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lealitatea ultimelor decenii zi iu special a ultimilor ani dovedezte in cbip 
alarmant câ resursele cie apa dulce sunt finite, volumul exploatabil in condiții de 
eficientâ la nivelul tebnicilor actuale fiind sub 0,1 o/o din volumul bidrosferei.

Dezvoltarea impetuoasâ a activitâtilor industriale zi energetice, 
intensificarea utilitarii apei in agricultura, crezterea numericâ a populației sporesc 
cerințele de apâ. le?ervele de apâ dulce insâ, se miczorea?â sistematic datoritâ 
poluării cu ape reziduale epurate necorespun?âtor sau neepurate.

8ursele de apâ ale centrelor populate zi industriilor sunt apele subterane, 
sau de suprafatâ, cele din urmâ fiind in general mult mai abundente. Aceste tipuri 
de ape se diterentia?â printr-o serie de caracteristici fi?ice (temperatura, turbiditate. 
gust, miros, culoare) zi mai ales prin compo?itia cbimicâ.

^pele subterane pre?intâ parametri relativ constanti. lle se caracteri?ea?â 
prin mineralizare ridicata, conținut bogat de (IO2 zi concentrație scâ?utâ a 
oxigenului.

?oro?itatea zi structura solului determinâ tipul de strat acviter precum zi 
circulația subteranâ a apei

?ân?a freatica poate 6 consideratâ libera daca este alimentata direct prin 
infiltrare. Nivelul acestui tip de strat fluctuea?â in funcție de precipitatii precum zi 
de condițiile date de textura solului.

pândele freatice captive sunt separate de suprafata solului prin straturi 
impermeabile zi se afla, in general, situate la adâncimi mult mai mari.

On ca? particular ii constituie straturile de tip aluvial. care sunt situate in 
terenuri aluvionare amplasate sub albiile permanente sau ma)ore ale râurilor.

stocarea zi circulația apelor freatice se poate destazura in toate tipurile de 
straturi geologice: soluri poroase, nisipoase, aluvionare, sau de natura compactâ. In 
acestea din urmâ. circulația are loc prin fisuri, un ca? tipic constituindu-l cel al 
rocilor calcaroase.

latura Zeologicâ a terenului pre?intâ o influentâ determinantâ asupra 
compo?itiei cbimice a apelor de adâncime. Intre acestea zi componentele solului se 
stabilezte un eckilibru, conform câruia apele din subsolurile de natura Zraniticâ sau 
nisipoasâ sunt acide zi puțin minerali?ate, iar cele care percolea?â straturi 
calcaroase sunt bicarbonatate zi calcice.

Din punct de vedere calitativ, apele freatice sunt considerate curate zi se 
inscriu in normele de potabilitate, sau pentru utili?âri industriale puțin pretențioase.

straturile libere, tiind alimentate prin toatâ suprafața situatâ deasupra lor, 
sunt mult mai susceptibile la impurificâri decât straturile captive, /^ceeazi 
caracteristicâ o pre?intâ zi straturile aluviale, a câror compo?itie depinde, in plus, 
de gradul de impuriticare a emisarului natural.

/^.pele subterane pot contine zi elemente a câror concentrație depâzezte 
normele admise utili?ârii in scop potabil sau industrial. Aceasta depinde, dupâ cum 
s-a arâtat. de compo?itia terenului zi se reterâ de obicei Ia conținutul in tier. 
mangan, calciu, magne?iu, bidrogen sulfurat, fluor, carbonat zi dicarbonat. etc. In 
acest ca? se impune abordarea unor sisteme de tratare, mai ales dacâ apa este 
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destinatâ alimentârii cabanelor, centralelor nuclearo-electrice, sau unor tebnologii 
industriale mai pretențioase.

/^pele de suprafatâ au compoziții foane variate zi variabile in timp, 
parametrii care influentea^â compoziția acestora sunt: natura rocilor care alcâtuiesc 
albia, afluenții zi precipitațiile, deversârile curente sau accidentale de ape reziduale, 
fenomenele fizice, cbimice zi biologice care au loc.

Reacțiile cbimice, procesele tipice zi regnul viu cau^ea^â scbimbâri 
permanente ale proprietăților apelor de suprafatâ, crescând considerabil aportul de 
substante organice zi variind cantitatea de oxigen dizolvat. Astfel, dupâ O^essing zi 
pent ^2^. compoziția lor generala este grevata de Za^e, substante minerale zi 
substante organice, după cum urmea^â:

- Zalele sunt reprezentate de oxigen, provenit din aerul atmosferic zi din 
fotosinte^â. precum zi de dioxid de carbon, rezultat in urma oxidarii substanțelor 
organice, respirația regnului viu, sau unele procese Zeo-cbimice.

- substanțele minerale cuprind o serie de cationi zi anioni cu intluentâ asupra 
calitatii apei respective zi a regnului viu cuprins in ea.

- substanțele organice dizolvate, in stare coloidalâ sau in suspensie, provin 
din degradarea biologica a florei zi faunei acvatice sau din impurificârile rezultate 
in urma activitatilor umane.

8ursele de impurificare a apei cu materii organice sunt de altfel nelimitate zi 
se ampli picâ odatâ cu apariția unor noi procese industriale, vintre acestea, 
vegetația, fauna acvaticâ zi produsele lor de descompunere, cum sunt acizii bumici. 
fulvici zi derivatii lor repre^intâ fondul natural, relativ constant, de impurificare 
organicâ a apei.

termenul de acid bumic este relativ, incluzând o categorie larga de aci^i 
organici aromatici, cu masâ moleculara ridicata, vupâ Bilson ei au la ba^â un 
scbelet ben^enic condensat care contine diferiti substituenti. Intre aceztia au fost 
identificati: carboxil, metoxil, Zrupâri fenolice, aminice zi cetonice. ?roduzii 
naturali de tip bumic predomina în special în regiunile bogate în turba zi bumus 
precum zi în apele staționare ale lacurilor zi bălților.

vin punct de vedere cantitativ, apele reci conțin mai multa substantâ 
organicâ, deoarece temperatura scâ^utâ limitea^â atât prezenta organismelor care le 
consumâ. cât zi procesele spontane de oxido-reducere.

8ursele industriale care generea^â cu precădere impurificâri de natura 
organicâ sunt fabricile de bîrtie zi ?abâr. tâbâcâriile, combinatele cbimice de 
sinteze organice, fabricile de medicamente, etc.

8-a demonstrat câ o multitudine de detergenti utilitati în mod curent, 
precum zi o serie de pesticide posedâ stabilitate zi re^istentâ la degradare biologicâ 
rapidâ.

problema calitâtii apelor utilitate în procesele industriale sau energetice de 
vîrfeste relativ recentâ zi se datorea^â condițiilor toarte severe impuse de acestea.

pentru apa de proces din industria tarmaceuticâ, electronicâ, sau nuclearâ. 
re^istivitatea varia^â între limitele 15-20 ^lO-cm, ecbivalentâ cu aceea a apei bi 
sau tridistilate. Debitele reclamate de tebnologii, în special de cele ale energeticii 
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nucleare, sunt de ordinul a 200.000 mV^i zi unitate, ceea ee amplificâ notabil 
dificultățile edificârii zi conducerii instalațiilor de tratare zi condiționare a apei.

Ke^olvarea acestor probleme poate fi data numai de dezvoltarea 
tebnoloZiilor de deminerali^are avansatâ a apei, de elaborarea unor sisteme de 
purificare pretențioase, care sâ inZlobe^e mase ionice cu performante ridicate zi, nu 
in ultimul rând, de coroborarea strictâ a parametrilor prescrizi de tebnolosiile de 
utilitare cu posibilitățile de tratare in funcție de calitatea sursei. Aceste tendințe 
vi^ea^â pe scara tot mai larZâ conceptul de postpuriiicare sau de finisare a apelor 
de mare puritate, implicând eforturi tebnoloZice zi financiare din ce in ce mai 
susținute in condițiile unei exploatâri intensive.

ținând seama de importanta domeniului, in prezenta te^â de doctorat au fost 
abordate unele aspecte teoretice zi practice vidând utilizarea scbimbâtorilor de ioni 
in domeniul obținerii apei de inaltâ puritate utilitate la fabricarea apei Zrele. in 
sistemele de alimentare cu apâ de proces a tebnoloZidor de procesare zi reprocesare 
a combustibililor nucleari, precum zi a reactoarelor nucleare zi de condiționare a 
unor elluenti resultati din anumite fa^e ale exploatării acestora.

BUPT



9

I

c^?non i

con8ioLk^iii ^8^?ir^ 8cm^8vL.i)i ionici

1. dO^8IVL8^tII ^8^?8^ 8<7NHV18^t08I1.08 VL ION!

Industria de sinte^ä a pus la punct primele mase cie scbimb ionie in perioada 
anilor '50, cu 8copul de a compensa, la acea vreme, deficientele ionitilor naturali, puțin 
resistenti in medii 8evere, puternic acide, 8au puternic bahice. Aceasta a Zenerat 
ulterior o adevâratâ explozie a dezvoltării tebnoloZiilor de obtinere zi a domeniilor de 
utilitare a 8cbimbâtorilor de ioni, de la cromatoZrakia analitica zi indu8trialâ, la 
telmoloZiile de purificare zi imboZâtire a licbidelor alimentare zi farmaceutice, precum 
zi de concentrare a metalelor rare 8au de u? nuclear.

Lel mai important domeniu de utilitare a 8cbimbâtorilor de ioni rămâne in8â 
tebnoloZia apei, cu multiplele ei a8pecte, con8tând in primul rând in proce8ele de 
deduri^are zi deminerali^are zi apoi in procedeele de epuare 8au epurare recuperativâ a 
unor ape reziduale, cu disponibilizarea unor in8emnate cantitâti de concentrate ale 
metalelor Zrele. apte pentru prelucrări indu8triale ulterioare.

teoria 8cbimbului ionic, proce8ele termodinamice zi cinetica lui prezintă o 
mare importantâ atât in ceea ce privezte elucidarea a8pectelor fundamentale ale 
reZnului mineral zi reZnului viu, cât mai ale8 în devan8area procedeelor tebnolosice ce 
Zrevea^â natura dezvoltării indu8triale.

1.1. (Considerații termodinamice zi cinetice asupra schimbului ionic

1.1.1. termodinamica schimbului ionic

?ie reacția de scbimb ionic

(l)

in care:
' - fa?a râzinâ 

/^^1. ' - fa^a de electrolit

smintind câ ionii de semn contar macroionilor râzinii se numesc contraioni, iar 
cei de acelazi semn se numesc coioni, ecuația reacției (l) se mai poate scrie:

(2)
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macroionul, respectiv coionul.

vacâ zi (1^1') reprezintă concentrațiile molare ale ionilor in cele douâ fa^e. 
modul de reprezentare cel mai comod al fenomenului de schimb ionic este prin 
intermediul fracției molare: 

exprimatâ prin ecuația (Z) fatâ de ionul kd din soluție.
pa modul Zeneral, pentru ca^ul schimbului ionic ce implica mai multi ioni ?vlj 

de valența . fracția ionicâ ecbivalentâ este definitâ de relația:

(4)

8cbimbul ionic intre doi ioni zi poate fi reprezentat. pentru o temperatura 
oarecare, prin curba i^otermâ a repartiției fiecârui ion intre cele doua ta^e pentru toate 
concentrațiile relative.

pentru o temperaturâ data zi un raport al concentrațiilor cunoscut intr-una din 
cele douâ ta^e, se pot exprima uzor aiinitâtile celor doi ioni pentru fiecare fa^â. prin 
intermediul factorului de separare:

unde: fracțiile ionice in fa^a râzinâ
- factorul de separare

?e izoterma de scbimb, factorul de separare este dat de raportul ariilor 
dreptunZkiurilor construite pornind de la un punct de echilibru.

?e ba^a leZii acțiunii maselor, valabila in ca^ul soluțiilor diluate, este deiinit 
coeficientul de selectivitate pentru schimbul ionic de valente 2 zi respectiv

- constanta de echilibru
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pentru ca^ul particular ui schimbului ionic monovalent, coeficientul de
selectivitate este eZal cu factorul de separare. Variația acestuia la saturarea rabinii cu
unul dintre ioni este pre^entatâ în tîZura I

In plus, Zraficul 
demonstrea^â faptul câ

activitatea în fa^a de 
scbimbâtor este cu atât rnai 
ridicatâ cu cât rețeaua internâ 
este rnai ri§idâ.

pentru schimbul ionic 
între un ionit regenerat cu o 
soluție de ioni monovalenti zi 
o soluție ce contine ioni 
divalenti:

2.V/->- ^>2.^/ (7) 

relațiile deduse anterior se 
scriu:

piZura 1. Influenta compoziției râvnii 
asupra coeficientului de selectivitate la 
diferite Zrade de reticulare a rabinii ^3^

(8)

cu toate precizările pri­
vind activitatea zi 
concentrația ionilor în 
cele douâ fa^e, admise 
mai sus.

factorul de separare devine:

5« (9)

tund cu atât mai ridicat cu cât concentrația ionilor kvl' în soluție este mai micâ. Din 
ecuația (9) re^ultâ zi faptul câ factorul de separare varia^â cu dilutia. indicând 
preferința râzinii pentru ionul divalent k/l', indiferent de celelalte consideratii tăcute cu 
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privire la în ca^ul limitâ a! unui ecbilibru cbimic indiferent, 1, iar râzina 
pre^intâ o electro8electivitate datoratâ diferenței de 8arcinâ dintre eei doi ioni, în 
favoarea ionului de valentâ 8uperioarâ.

?entru 8cbimbul ionic inver8, ai unui ion rnonovaient în 8olutie zi al unei râzini 
8aturate în ioni di valenti:

1 .f/
(10)

8e poate dernon8tra câ factorul de 8eparare e8te total defavorabil în 8olutii foarte 
diluate.

Generalizarea la valente oarecare, 2 zi / conduce la relația:

care prezintă o mare importantâ practica: la contactul unei râzini cationice 8odice. de 
exemplu, cu o 8olutie apoa8â diluata, ionii de valentâ 8uperioarâ vor 6 întotdeauna 
înlocuiti cu ioni bla/ Keactia inver8â în8â e8te p08ibilâ doar în prezenta unei 8aramuri 
concentrate. Oupâ cum 8e ztie, ace8t 8i8tem de 8cbimb ionic 8tâ la ba^a deduri^ârii apei 
prin intermediul ionitilor. PIZura 2 prezintă variația 8electivitâtii unei râzini 8ultonice 
^3, 4^ la 8cbimbul ionic da^-tta/

Oezi nu e8te pO8ibil 8â 8e 8tabi1ea8câ o ierarbie a competitivității între ioni de 
valențe diferite, deoarece acesta depinde în primul rând de concentrația 8olutiei. 8e 
poate da o 8carâ a atmitâtii pentru ioni de aceeazi valentâ. ca de exemplu:

> tt^ > > K > bitt/ > kb" > 08^ > ^ > Itt (12)

In ca^ul râzinilor puternic bahice zi a ionilor monovalenti. 8electivitatea varia^â 
a8ttel:

tt0' > > 0tt^-000' > tt00/ > dl' > VrO/ > bi0.' > tt80/ >
> 6r > tt80/ > 80bi' > <210/ (13)

/^.ce8te 8câri nu 8unt utilizabile decât pentru râzini de acelazi tip.
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Oe exemplu, între râzinile 
carboxilice zi cele sulfonice în 
ca^ul ionilor cu afinitate ridicata, 
exista urmâtoarea inversiune:

K" > > fi' (14)

Kaportul coeficienților de 
activitate a ionilor celor mai 
comuni în soluție apoasâ suficient 
de diluata este foarte apropiat de 
valoarea unitara, iar valoarea 
constantei de echilibru depinde 
de raportul coeficienților de 
activitate ai acestor ioni în ta^a 
râzinâ.

fiZura 2. selectivitatea unei râzini puternic acide la schimbul 
ionic da^-^a^, pentru diferite concentrații de (ZaO? ^Z.4^

î^eZIMnd toate aspectele structurale, se poate asimila razina ionicâ unei 
soluții concentrate. în care ionii au aceiazi coeficienți de activitate ca într-o soluție 
apoasâ de concentrație identicâ Oezi §rosierâ. ipoteca se bucura de o buna 
concordanta practicâ. Oacâ însâ se tine seama de aspectele tipice proprii râzinii. ca de 
exemplu fenomenul de Zontlare. simpla aplicare a le§ii acțiunii maselor întâmpinâ 
dificultâti insurmontabile.

4"ot atât de dificila este evaluarea afinitâtii fatâ de râzinâ în ca^ul 
competitivitâtii unui ion divalent cu unul monovalent, deoarece râzina poate suferi 
abateri de la teoriile cunoscute atunci când este vorba de ioni vecini în sistemul 
periodic.

8. o c/e /'o/?/ o

a) Amestecuri ternare

?robleme de complexitate mai ridicata prezintă scbimbul ionic între trei ioni 
dintre care nici unul nu)oacâ un rol preponderent.
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pentru acest ea?, 8ellce a propus o diaZramâ triunZbiularâ, pe care 
compoziția a doua fa?e în ecbilibru este indicatâ printr-o linie ee unelte punetui 
reprezentativ ai soluției cu cel al rabinii care, pentru a evita orice eroare, este reperat 
printr-o sâZeatâ (fiZura 3).

Oenerali?area la un numâr mai rnare

piZura 3. viaZrama ta?elor Ia scbimbul 
ionic ternar - du^ -14'^3^

de componenti este teoretic posibila, 
dar tara a prezenta vreun interes 
practic deosebit.

b) Influenta M-ului

Aciditatea soluției este un factor 
important al ecbilibrului, care se poate 
manifesta prin numeroase mecanisme 
partiale de reacție, ba?ate. la o prima 
aproximare, pe modificarea stârii de 
ioni?are a scbimbâtorului ^6.7^. 
Kâ^inile cationice de tipul 
polistirensulfonic. râ^inile anionice 
puternic ba?ice (ba?e cuaternare de

amoniu), ionizate în aproape tot domeniul de pff, pot funcționa tara impedimente la 
orice pff.

pâinile carboxilice însâ, sunt practic nedisociate la valori ale M-ului mai mici 
decât 7, capacitatea lor de scbimb tund nula în domeniul acid, vin aceleași 
considerente, rășinile slab ba?ice nu pot tî utilitate în mediul ba?ic.

pentru rabini care lucrea?â la limita domeniului de utilitare, influenta pff-ului 
devine critica prin diminuarea situurilor active din structura acestora.

In mod analoZ, aciditatea actionea?â asupra ionilor susceptibili de a forma în 
soluție, aci?i sau ba?e slabe.

In sfârâit stabilitatea unui mare numâr de complecti depinde de pff. ca?ul 
practic cel mai important fiind acela al complectilor citrici, utili?ati la separarea 
lantanidelor ^7,8^.

Competitivitatea fenomenului de adsorbtie. caracteristic scavenZerilor. cu 
scbimbul ionic propriu-?is ^9, 10^ Zenerea?â o serie de probleme cu privire la 
aspectele termodinamice ale procesului, diferite de cele prezentate anterior, veoarece 
poluarea rabinilor scbimbâtoare de ioni cu substante orZanice atectea?â în principal 
anionitii, este foarte imponant sâ se distinZâ între efectele cbimice ale substanțelor 
orZanice solubile zi efectele mecanice datorate prezentei
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8ub8tantelor orZanice 8olubile zi in8olubile.
Dezi ad8orbtia zi colmatarea 8unt douâ fenomene net diferite, efectele lor 8e 

confunda ade8ea, deoarece ma8ele ionice manite8tâ aceleazi 8imptome de 8pälare 
prelunZitâ zi calitate 8laba a apei tratate, de multe ori fiind neclara tratarea cbimica 
8au înlocuirea ionitilor.

Eliminarea 8ub8tantelor orZanice con8tituie deci, o 8trin§entâ tebnoloZicâ de 
mare importantâ atât pentru protejarea liniilor de deminerali^are, cat zi pentru 
atinZerea calitatii pre8cri8e apei demineralizate avan8at.

Datele expu8e în 8ubcapitolele precedente râmân parțial valabile zi în ca^ul 
8cbimbului ionic cu participarea ionilor orZanici. dar teoria Zenerala 8e ba^ea^â zi pe 
8upo?itii noi. cu privire la interacțiunile 8uplimentare ale contraionului orZanic cu 
ionitul. determinate de 8tructura ad8orbantdor ionici care pO8edâ capacitate de reținere 
fata de ionii orZanici ^11^.

Datele experimentale ^12^ (fiZura 4) demon8treaâ o 8electivitate zi mai 
preZnantâ a razinilor 8cbimbâtoare de ioni policonden8ate. fatâ de cele polimeri^ate.

Reprezentarea izotermelor de ad8orbtie-8cbimb ionic pentru ca^ul real al 
reținerii acizilor dumici ^9.10.13.14^ releva o certa diminuare în timp a capacitâtii de 
retinere a ad8orbanti1or anionici macroporozi. rezultând atât din variația pantelor 
ace8tor izoterme, cat zi din variația coeficienților proprii modelelor matematice 
cantitative cu secare ciclu de funcționare.

1.1.2. Onetiea sckimbului ionic

In cadrul proce8ului Zeneral de 8cbimb ionic, un rol în8emnat revine proce8elor 
de tran8pon: miZrarea ionilor din 8o1utie 8pre 8ituuri1e active ale ionitului. unde 8e 
produce reacția de 8cbimb propriu-^i8â zi a ionilor puzi în libertate 8pre fa^a licbidâ a 
8i8temului.

In 8o1utie apar deci douâ fluxuri, cel al ionilor reținuți zi cel al contraionilor 
puzi în libertate de câtre 8cbimbâtor. fiecare din ace8te fluxuri poate fi la rândul 8âu 
8uma core8pun^âtoare a proce8elor Zenerate de ionii care participa la proce8ul de 
8cbimb ionic, dupâ cum urmea^â:

- fluxul ionic în volumul 8olutiei (la 8uprafata Zranulei ionitului. 8au de la 
acea8ta). 3^'.

- fluxul de ioni prin interfata de 8eparare a talelor,
- fluxul ionic în volumul Zranulei de ionit (la zi de la centrele active 8pre. 8au 

de la limita de 8eparare a fadelor), 3j^.
?e lânZâ fluxurile enumerate, în 8i8tem mai apar de obicei fluxul Zenerat de 

8olvent (apa) zi fluxurile de coioni. primul, cel Zenerat de 8olvent. poate ü iZnorat 
deoarece într-un 8i8tem de n componente numai n - 1 fluxuri 8unt independente ^3. 
8. 11j, la o primâ aproximare a problemei.
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?i§ura 4.Variația 8electivitâtii la reținerea 
unor ioni orZanici voluminosi pe mase 
ioniee ad8orbante macroporoa8e 1- factorul 
de transfer; K10'" - coeficientul de 
8electivitatesl 1^

Z^pectul einetie al proce8ului de 
8cbimb ionic poate 6 caracterizat, in 
con8ecintâ, prin intermediul funcției 
la fel ca in cinetica ordinara, pe ba^a 
diferenței dintre vitezele reacțiilor directe 
zi inverse de 8cbimb, care 8e petrec in 
fa^a de ionit ^15^. In ca^ul Zeneral, 
tiecare din fluxurile enumerate 
influențează cinetica proce8ului zi nu 8e 
poate face ab8tractie de ele in de8crierea 
temporala a 8cbimbului ionic. 8pre 
deo8ebire de a8pectele termodinamice.

cinetica fenomenului e8te mult mai puțin 
8tudiatâ.

du toate ace8tea. aparatul matematic care ii de8crie aproximea^â proce8ele 
cu rezultate net 8uperioare din punct de vedere practic aparatului ba^at pe datele 
termodinamice 8imilare.

Iran8ferul de 8ub8tanta 8e poate realiza pe 8eama mizcârilor reciproce a 
componentelor macro8copice ale sternului, de exemplu, in urma ame8tecârii 8olutiei 
cu o ma8â oarecare de 8cbimbâtor de ioni (proce8 de convectie). Oe obicei, la acea8ta 
participâ zi mecani8mele moleculare, care 8e de8tazoarâ datorita di8tributiei 
neomo§ene a 8ub8tantei in anumite reZiuni ale 8i8temului (proce8ul de difuzie) ^11^.

/^8tfel, relațiile care de8criu evoluția temporala a reacției trebuie 8â tina 8eama 
de ace8te doua mecani8me fundamentale. In volumul arbitrar ale8 V. cantitatea totala 
de 8ub8tantâ m,x. va 6 data de relația:

(15)

unde c,x - concentrația 8ub8tantei

iar 8câderea cantitâtii componentului in unitatea de timp, in acelazi volum (daca m^ 
nu variata cu timpul) va ti:

BUPT



17

(2a zi în alte teorii äe continuitate, äe exemplu în biäroäinamica, reZiunea 
infinitezimala a sistemului, äV, se äeünezte ca tîină sutîcient äe micâ pentru a nu 
interveni scbimbâri ale variabilelor procesului, âar sutîcient äe mare fata äe 
äimensiunile moleculelor pentru a putea neZli)a structura âiscreta a substanței zi a 
stuâia variabilele âoar ca funcții ale cooräonatelor, continue în tot volumul sistemului, 
exceptană salturile la limita fadelor.

?e äe alta pane, scbimbul componentului /V este äat äe suma âintre cantitatea 
transportata în unitatea äe timp prin suprafața 8, limitatâ äe volumul V zi cantitatea 
care, în aceeazi unitate äe timp intra în reacția cbimicâ äe scbimb ionic:

(17)

8emnul (-) este lesat äe aleZerea sensului pozitiv al luxului spre suprafata äin 
interiorul volumului stuâiat (vectorul infinit äe mic â8, âacâ orientarea sa coinciâe cu 
orientarea normalei la 8. în elementul äat ei).

funcțiile äe cooräonate sunt continue peste tot. iar inteZrala äe suprafata. în 
conformitate cu teorema lui Oauss. poate tî scbimbatâ cu integrala äe volum ^l 1^:

(18)

Oin relațiile (17) zi (18) se obține conâitia Zeneralâ a bilanțului äe materiale pe 
volumul V:

'^4.^1/ -- s(-â -^7')^ (19)

sau, pe un element arbitrar äe volum âV, inclus în interiorul reZiunii omoZene a 
sistemului:

(20)

Oltima relație este cea mai Zeneralâ ecuație âiferentialâ care âescrie 
âestazurarea în timp a procesului într-o fa^â a sistemului beteroZen.

In consecința, relația (20) se poate scrie:

-c/iv - c/iv (c ^) -^ ^7 (21)
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simplificarea ecuației obținute poate fi operatâ pe caiea studierii proprietăților 
fa^ei in care are ioc procesul.

pentru fa^a in care nu se produc reacții cbimice (soluția) re^ultâ:

^-0, divv-0 (22)

unde divv 0 are semnificația faptului câ soluția nu este compresibilă. 
var^57

div(c^v) v §rad c^ > c^ div v (23)

iar relația (23) se transforma in ecuația cunoscuta a difuziei cle convectie.'

- -c//v - ^7 - v - c
^7/

(24)

ln stârcit, in lipsa vitezei cle deplasare a licbidului, aceasta ultima relație se 
transiormâ intr-o ecuație identica leZii a doua a lui pick'

-â-^7
L7/

(25)

lonitii poseda, dupâ cum s-a mai arâtat, proprietatea de a se Zonfla, ceea ce 
determina modificarea insuzirilor lor osmotice, astfel incât viteza nu poate ti 
considerata nula. Din aceastâ cau^â, termenul div v 0. iar ta^a de ionit diferâ esențial 
de fa^a incompresibilâ a soluției.

7 - ^(^v) 
^7/

(26)

in care, in membrul al doilea termenul dependent de vite^â trebuie luat in considerare 
la micșorarea sau mârirea dimensiunilor liniare ale ionitului.
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/z>rz7Q/z've <2 L'zne^zz L<7/rz>r^u/r// zo^z<7.
/eo^e/z'cä ^z /?^ac/z'<?a Q /eL^/rzz' z/7^e^r//?e^e

Vite?a Zlobalâ 3 procesului depinde de modul în care se reali?ea?â transportul 
în interiorul granulei de râzinâ: dacâ aceasta se destazoarâ tara aponul coionilor. sau 
prin intermediul saltului ionilor de la o Zrupâ functionalâ la alta, are loc o micșorare a 
vitezei Zlobale, fenomen care poate ti surprins în exteriorul fa?ei. prin încetinirea 
difuziei ionilor câtre interiorul fa?ei solide.

procesele din aceastâ categorie pot ti modelate matematic pe ba?a ecuației 
cineticii de Zel, cu coetîcient de difuzie constant sau variabil pentru porțiunea inițiala 
a curbelor cinetice zi t 0 1^.

L.E ^27,
/77 - (7g

unde — (28)

în care:
m'^ - cantitatea de ioni reținuta pentru porțiunea de curbâ consideratâ:
m - cantitatea totala de ioni din soluție;
c^t)- variația concentrației soluției pentru timpul t al porțiunii de curbâ:
l< - constanta de vite?â a procesului;
co - concentrația inițiala a soluției;
c^ - concentrația criticâ. în sensul lui Patterson s 16^:
?i, ?2 - valențele ionilor.

latura "cbimicâ" a micșorării vitezei se manifesta numai prin valoarea enerZiei 
de activare a procesului care, în acest ca?, va fi notabil mai mare decât în ca?ul 
mecanismului de difu?ie propriu-?is.

Experimentele efectuate prin aza-?isul "scbimb ionic de contact" între ionit zi 
soluția electrolitului ^17-24^ indica faptul câ fenomenul poate avea Ioc zi tara 
participarea coionilor. vite?a Zlobalâ fiind puțin diferitâ de cea a procesului în soluții 
diluate.

On rol important în destazurarea scbimbului ionic îl )oacâ zi efectul Donnam 
concentrația coionilor în ionit este foarte scâ?utâ în comparație cu aceea din soluții, iar 
transportul ionilor în ionit se reali?ea?â. în mod Zeneral. în salturi.

(2um însă concentrația coionilor în ionit este suficient de ridicatâ. transportul de 
contraioni poate decurZe cu vite?â constanta numai dacâ electrolitul în soluția externa 
are o concentrație ridicatâ. sau dacâ ionul retinut tormea?â cu Zrupa functionalâ a 
râzinii altâ combinație nedisociatâ.
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8câderea vitezei cie reacție in acest ca^ are ca efect fenomenul cie eZali^are a 
concentrațiilor înainte cie stabilirea eckilibrului cie scbimb ionic, f^ste uzor cie arâtat câ 
soluția ecuației diferențiale (25) corespunde formal unor ecuații ale cineticii 
peliculare, ca de exemplu ecuația soluției curZâtoare. Integrând (26) în aceste condiții, 
respectiv pentru condițiile initiale c,(0) co, c^O) 0. re^ultâ:

ln (l - f) - k.cot (29)

unde:

f - factorul de transfer: 
lc>- constanta de viteza; 
t - timpul.

identica relației ce definește scbimbul ionic neselectiv în soluția curZâtoare ^11, 23^:

iZO) 
- /7?

unde:
O - coeficientul de difuzie:
ro - ra^a Zranulei;
8 - Zrosimea interfeței de scbimb:
m - masa ionilor transferati.

Evident câ dependenta f f(t) (forma curbei cinetice) poate folosi drept 
criteriu doar pentru deosebirea cineticii de Zel de cea de peliculâ la scbimbul ionic în 
reZim dinamic (cu soluție care se împrospâtea^â continuu).

Date din literatura ^24^ indica faptul câ. la cinetica pelicularâ. existâ o 
dependentâ a vitezei de scbimb ionic de cantitatea agentului de copolimeri^are. 
întrucât de acest factor depinde coeficientul de selectivitate care apare în ecuație. In 
mod identic, fluxul initial (viteza initialâ de scbimb) nu trebuie sâ se modifice dacâ nu 
se produce o modificare a capacitâtii totale de scbimb a râvnii. Influenta câtorva din 
factorii enumerati este pre^entatâ în fiZura 5 ^11^.

O metodâ de recunoaștere eficientâ a mecanismului cinetic este aza-^isul test 
întrerupt: înainte ca sistemul sâ atinZâ starea de ecbibbru se întrerupe contactul dintre 
scbimbâtorul de ioni zi soluție, iar dupâ trecerea unui anumit timp tabele se unesc din 
nou; viteza instantanee de scbimb va râmâne nescbimbatâ la interfata pelicularâ. dar 
va crezte la cinetica de Zel (fiZura 6) ^24, 25^.
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Ostiei, e8te evident câ in primul 022 Zradientul de concentrație în ionit este nu! 
8au foarte mic, iar în al doilea ionii reținuți la interfata miZrea^â în interiorul Zranulei 
în timpul cât contactul e8te întrerupt, micșorând Zradientul de concentrație al aceleia, 
vupâ refacerea 8i8temului initial, viteza proce8ului va ti 8en8ibil mai mica decât în 
momentul întreruperii, core8pun?âtor fracției tran8ponate la interior.

fiZura 5. Variația vitezei de 8cbimb ionic cu concentrația electrolitului^24. 25^
a) doncetratii redu8e de electrolit b) (loncentratii ridicate de electrolit 

c^ " 0,02 - 0,5 c^ 0.5 -1.5^

fiZura 6. Ilu8trarea te8tului întrerupt la 8cbimbul ionic Oa' - ^la^^24. 25^.

a) l - cinetica de membrana 
2 - cineticâ de Zel

b) 1-curba cineticâ pânâ la întrerupere 
2-continuare tara întrerupere 
3-continuare dupâ 15 b;
t,/2 - timp de înjumâtâtire
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lestul Lu întrerupere nu oferâ posibilitatea de a deosebi cinetica de Zel de cea 
de amestec zi nici pe cea pelicularâ de cinetica de naturâ cbimicâ propriu-?isâ a 
procesului, dar oferâ date certe cu privire la deosebirile dintre fenomenele din prima 
categorie zi cele din cea de-a doua.

?e lânZâ aceste metode experimentale de identificare a mecanismului de 
scbimb ionic existâ zi câteva posibilitâti teoretice mai uzuale, care vor tî trecute în 
revistâ pe scurt în cele ce urmea?â 1, 26^.

vin cele prezentate mai sus se poate deduce modul în care decurZe cinetica de 
naturâ cbimicâ. In sensul Zeneral al accepțiunii acestui termen, explicat la începutul 
subcapitolului, la concentrații mici, când procesul se limitea^â la cinetica pelicularâ, în 
prezenta reacției cnimice se constatâ o variație a valorilor criteriului (29)-(30) de 
asemenea manierâ încât cinetica de Zel poate trece în cineticâ de peliculâ.

Invers, la concentrații ridicate ale electrolitului în soluția externâ, prezenta 
reacției cbimice, în destazurare cu o anumitâ vite?â, duce la formarea curbei 
caracteristice pentru cinetica de Zel. la limitâ. factorul cinetic cbimic propriu-?is 
pentru o soluție oarecare, conduce la o dependentâ liniarâ:

f(t)-ln(1 -f) (31)

care diferă de dependenta corespun^âtoare a cineticii de peliculâ doar prin panta 
dreptei.

vependenta de temperaturâ a vitezei de scbimb afectea?â mecanismul de 
difuzie cu atât mai discret însâ. cu cât ionii supuzi scbimbului sunt mai puțin 
voluminozi. veterminâri experimentale în acest sens au fost tăcute ^11^ pentru cationii 
metalelor alcaline zi alcalino-pâmântoase, anionii clorurâ, azotat, sulttt zi sulfat zi ionii 
orZanici simpli precum carboxilici mici, tetrametil zi tetraetilamoniu, etc.

Ionii orZanici mari, capabili sâ formele compleczi cu Zrupele functionale ale 
scbimbâtorului. pot avea însâ o influentâ determinantâ asupra mecanismului cbimic al 
scbimbului ionic s27 - 29^.

blatura contradictorie a cercetârilor în domeniul scbimbului ionic cu 
participarea ionilor de naturâ orZanicâ, mai ales în ceea ce privezte interpretarea 
rezultatelor experimentale, fac obiectul a numeroase date de literaturâ ^28 - 37^.

1.2. procedee de scbimb ionic

vin multitudinea procedeelor de scbimb ionic, de cele mai multe ori adaptate la 
condițiile impuse de parametrii fuico-cbimici ai apei supuse tratârii zi, mai ales, ai 
instalațiilor teboloZice dispuse în aval, care individuali?ea?â tîecare ca? Zeneral în 
funcție de costurile de construcție zi exploatare, s-a ales spre ilustrare ca?ul Zeneral cel 
mai concret al unei instalatii de deminerali?are avansatâ a apei în scopuri enerZetice 
speciale (fiZura 7), tipice aplicațiilor la scarâ industrialâ în complexele centralelor 
nuclearo-electrice din ultimul deceniu ^38, 41-44^.
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?entru ace8te tipuri de in8talatii, partea de deminerali^are propriu-^i8ä e8te 
identicä din punct de vedere funcțional, diferentele fiind date de anverZura utilajelor zi 
numărul liniilor de deminerali^are, in concordanta cu debitele neclare, precum zi de 
variantele de alimentare, reZenerare zi 8pâlare ale8e. ?artea de țintare in8â, pentru 
atinZerea unor calitati 8uperioare ale apei demineralizate, diferă e8ential. dupâ nivelul 
performantelor tebnoloZice ale indu8triilor de ba^â, furnizoare de utilaje zi ma8e 
ionice, precum zi dupâ Aradul de automatizare, tendința Zeneralâ fiind 8pre 
automatizarea totalâ atât a sternului de manevra, cât zi al celui de analize zi control.

bl"urâ

0,2 um

/Xpâ de pnoces

?i§ura 7. 8cbema Zeneralâ de deminerali^are avan83tâ utili^atâ in ultimul deceniu 
in vederea obținerii apei de proce8.

blumeroa8e 8i8teme indu8triale define8c 8au redefine8c concepte diferite de cel 
al filtrului cu pat tix ^45-48j. Intre ace8tea. de viitor 8e pre^intâ 8i8temul 
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"kvlfHI84^?" (figura 8) care permire obținerea unei ape eu 0 re^istivitate superioara 
valorii cie 15 ^1O-cm, coneomirent cu realizarea efectului bacteriostatic. fi consta in 
dispunerea uneia sau mai multor unitati formate din clouâ filtre cationice puternic 
acide, intre care se intercalea^â un filtru puternic ba^ic. regenerate in serie cu linia de 
scbimb ionic primar.

8isteme de scbimb ionic cu straturi imobile ^49^ au fost puse la punct începând 
cu anul 1990 de către concernul producător de mase scbimbâtoare de ioni Kobm L 
flaas (figura 9) ?rintre avantajele acestora fatâ de instalațiile clasice se citea^â 
creșterea vitezei de filtrare pana la 60 - 80 mVm^b, mârirea duratei ciclului activ zi. 
prin urmare, a randamentului de proces, reducerea necesarului de reactivi de 
regenerare zi apâ de spâlare cu cca 30 0/0, îmbunâtâtirea condițiilor mecanice de 
exploatare cu repercusiuni pozitive asupra friabilitâtii granulelor de scbimbâtor.

figura 8. 8istemul ^1fsfII8"ff? de finisare a apei de înabâ puritate s48j

figura 9. 8istem de scbimb ionic cu straturi imobile ffl^ObUf ^49^

In funcție de debitele cerute, finisarea apei ultrapure se poate efectua zi prin 
osmoza inversâ ^50j, filtre cartuz, sau filtre multistrat scbimbâtoare de ioni ^1j zi 
ultrafiltrare prin membrane ion selective ^48. 50-52j.
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Obligarea unor categorii de 8cbimbâtori de ioni cu performante ridicate în 
tebnologiile moderne de exploatare, mai ale8 în ca^ul în care 8unt completate printr-o 
8erie de procedeele de înalt randament menționate anterior, permite obținerea farâ 
dificultate a apei de proce8 cu o reactivitate apropiata celei menționate anterior. 
-Xcea8ta implicâ în8â un control riguro8 al reactivilor de regenerare ^i al 8târii tebnice a 
in8talatiei (nivel de protecție anticoro^ivâ, etanșeitatea tra8eelor, etc.), pentru a evita 
contaminarea 8au recontaminarea apei de înalta puritate.

?e ba^a 8tudiilor întreprÎ8e au fo8t dezvoltate numeroa8e tebnologii de 
deminerali^are avan8atâ, dintre care 8e citea^a ca fiind mai importante: z^atn. I?, 
ffim8le^, IdiZgin8, LO, Oegremont, ^.mmonex ^1, 3, 53 - 55^, precum 8Î altele. pu8e la 
punct de concerne producătoare de 8cbimbâtori de ioni, precum: 8tratabed (kobm L 
ffaa8), bevvatit - 8cbnebebett, bexvatit - ciftbett, be^atit - Kin8beN (8aver) ^55^, toate 
având la ba^â variante ale 8cbemei tebnologice prezentate anterior (tîgura 7).
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ii
8H3VII ?KOd8HOK DL OKIII^LKL ^?LI

DL !l^L^ îi^s ^?^ic^in
LI^LK6LH6L 8?L(2I^L

1.

1.1. OKIINLKL^ ^?LI OirLL^L ?iri>i ?KOcH)LH 86»IlV1L»I.6I 
H0^0?I6 (?K06LVL»I. 6ILäLK 86L.^IVL 8^» 68)

/^P3 Zre3 este utilÎ23tâ c3 moderutor zi 3Zent termic prim3r in re3ct03rele 
nucleure enerZetice L3re folosesc drept combustibil ur3niul N3tur3l.

b3 începutul 3nilor '90, producti3 totulâ de 3pä Zre3 3 depäzit L3ntit3te3 de 
25.000 t/un. con5um3torul princip3l constituindu-1 filier3 re3cto3relor nucle3re 
cure. pentru fiecure putere instulutâ, necesitu 0.8 - 1 t O2O ^38. 56. 57^.

?entru primu fu^ä de concentrure 3 3pei Zrele suu deuteriului. procedeele 
cele M3i exciente zi, pânâ în prezent. sinZurele 3plic3te pe scuru lurZu, sunt 
scbimbul i^otopic între 3pâ zi bidroZen sulfurut (procedeul Oildrer 8ulbde S3U 68) 
zi scbimbul i^otopic între 3moni3c zi bidroZen ( procedeul I^itroZen S3U ^1) ^56^.

ve Iu concentrutiu de 5 - 12o/o. reuli^utu în 5323 de scbimb i^otopic. l3 
nivelul nucleur. de 99.8o/o O2O. se u)un§e prin intermediul uzu-2isei "kînisâri" c3re. 
în Zenerul. constâ într-o distil3re i^otopicâ sub vid, procedeu simplu zi uzor 
3d3pt3bil vuriutiilor de concentrutie în curentul de 3bment3re.

^ebnoloZiile descrise sunt utili^ute zi pentru recuper3re3 zi reconcentr3re3 
3pei Zrele epui^ute în re3ct03rele nucle3re. Instulutiile de reconcentr3re lucreu^â în 
linie cu rectorul zi 3u rolul de 3 menține o concentrutie minimâ de 99.75o/o O2O în 
circuitele de moderure zi termice 3le 3cestui3, unde pierderi însemnate se 
înreZistreu^u prin 3mestec3re cu ^O. S3u d3toritâ umezelii mediului 3mbÎ3nt. In 
funcție de condițiile impuse de re3ctor, recuper3re3 3pei Zrele se dovedezte 
rent3bilâ cbi3r zi l3 concentrutii de 1 - 2o/o ^58^.

'feknoloZiile recuper3tive se bu2eu2â în exclusivit3te pe distil3re i^otopicâ.
plectroli^u 3pei, utili^utâ încâ pentru producere3 3pei Zrele. duteu^u 

din3inte3 ultimelor perfectionâri 3duse distilârii i^otopice.
procesul prin cure se reuli^eu^u peste 90o/o din productiu mondiulâ de 3pâ 

Zre3 este scbimbul i^otopic ^26 - H28.
P.e3cti3 de scbimb irotopic între 3pâ zi bidroZenul sulkumt este o re3ctie 

nec3t3Ü23tä ce se dest3Z03râ r3pid în t3?â licbidâ. dutoritâ disoci3tiei ionice, ul 
cârei ecbilibru este red3t de sistemul ^38, 57^:

»26 « »^»0'
»O0 « V0' (32)
»V0 o v^»0
»28 <rr> »8'
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»V8 « V8'
M8 « v «8'

M0 -i- ».8 « M8 ».0 (^)

care permite un scbimb instantaneu a 14^ eu intre cele doua substante.
(Ia exemplu, pentru condițiile de operare a instalației de la 8avannab ^.iver, 

una dintre eele mai importante din lume, eebilibrarea i?otopicâ intre zi ^28 se 
reali?ea?â la Z^d, respectiv 13Zo^ (fj^^ 10).

fiZura 10. 8cbema instalației biterme de la 8avannab Kiver (817/^58^

beZâtura între etajele 1 zi 2 ale instalației se face atât pe linia de licbid cât zi 
pe linia de Za?.

doncentrarea i?otopicâ realizata în etajul 1 biterm este de cca. 4 ori tata de 
initial, urmând ca în etajul 2 sâ se atinZâ 200 - 250 ori, astfel încât produsul 
instalației 08 sâ reali?e?e o concentrație de 10 - 15o/o V2O.

fabrica de apâ Zrea de 1a 8avannab kiver (8O^)s58j consta în 24 de 
instalatii independente, cu o capacitate totala evaluatâ Ia 500 t O2O /an. Instalații 
mai noi, cu fluxuri mult îmbunâtâtite, sunt cele de la ?ort t4awl<esburv (400 
t/modul zi an) zi 6ruce, ambele de construcție canadianâ, citate drept exemple 
clasice din punct de vedere al reali?ârii tebnoloZice ^59 - 63^.
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Onitatea de la Vruce, de 800 t/an, are coloanele zi fluxurile di8pu8e pe 
clouâ linii paralele (fiZura 11), unde cele doua module de 8cbimb i^otopic 
alimentează o 8in§urâ in8talatie de di8tilare ^62^.

In8talatiei de 8eparare biterme îi revine 8arcina îmboZâtirii apei pana la 
20 - Z0o/o O2O, tmi8area la 99,7Zo/o tîind efectuatâ prin di8tilare 8ub vid înaintat.

fiZura 11. fluxul apei într-o in8talatie de 8eparare a apei Zrele cu o capacitate de 
800 t/an; - 8cbimb i^otopic rece; DV/ - di8tilare i^otopicâ

Diferentele fata de 8avannab Kiver ?1ant au vi^at. în ca^ul 8ruce zi ?ort 
ffavvl<e8bur^. optimizarea proce8ului în vederea reducerii con8umurilor la minim, 
obiectiv realizat doar partial din cau^a dificultăților de operare a in8talatiilor de 
obtinere a apei §rele.

?ro§ramul canadian de producere a D^O e8te prezentat în tabelul 1 ^63- 
69^. du o experiența tebnicâ, indu8trialâ zi de cercetare de pe8te 25 de ani în 
operarea modulelor de 400 t/an, pentru unitâtile atlate în funcțiune, 8-au atin8 
randamente de proce8 de cca. 7Zo/o din capacitatea proiectatâ. cele mai performante 
pe an83mblul mondial al indu8triei de profil.
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tabelul I. fabrici cie apâ Zrea canadiene ^63, 69)

Unil3le3 ?ropi-iel3i- /^nul punei-ii in 
funcțiune

03p3cil3le3 proiecimâ

?on 1970 48
Ul-uce Onl3i-io tt>c1l-o 1973 97
0l3ce 1976 54
öcuce 8 0nl3N0 1979 97
83 pmcle ^800 1982 97
Vl-uce 0 Onl3k-jo l-lyclro 1984 97
8i-uce O Onr3l-io l-lvcti-o 1986 97

Condițiile de calitate impuse de normative pentru apa Zrea sunt prezentate 
comparativ în tabelul 2.

tabelul 2. Condiții de calitate ale O^O utilitate ca moderator 
în reactoarele nucleare ^38. 60)

Sil-, 
cn.

03l-3clel-i8NL3 01S1 V3lo3re3
Sil - 108512

1. Oonrinul i^olopic de âeuteriu "/o > 99.75 > 99.75
2. 0onc1uclivil3le3 >3 25 0 pScm < 15 < 15

Oon8um 6e K.XInOa Mb/M> < 10' < 10'-
4. Iui-biâil3le3 ppm SiO- < 5 < 5
8 l^e^iäuu lol3> PPM < 12 < 5
6. Olorul-i PPM <0.01 <0.01
7. pv - 6.5 - 7.0
8. Ven8it3le 8peci5icâ f3tâ cle 8^0 >3 25 ^0 - - > 1.1075

Otilitâtile fabricilor de apâ §rea canadiene, barate pe scbimbul i^otopic 
08, cu capacitati între 50 - 100 lcZ^. raportate la l O?0 obtinut se Zâsesc în 
tabelul 3 ^38, 60).

tabelul 3. Oonsumuri medii specifice pentru 
fabricile canadiene de apâ §rea ^38, 60).

Sii-.cn. ^I3tei-Î3iul 0^1 03ntil3le3
I. /Xpâ cle proce8 35-40
2. /Xpâ cle i-âcii-e 325 - 375
3. 8nel-Zie elecmicâ 1<>VK^L 700
4. ^nerZie temiicâ r 3bui7l<s 10- 12
5. Oo8l in8l3l3lie 5 L3N3cl/1<L 2000

Oin cele expuse în prezentul subcapitol rezulta câ procedeul 08 de obtinere 
a apei Zrele a devenit clasic în contemporaneitate. pretîZurând larZi perspective de 
dezvoltare, susținute de o cercetare asiduâ. multidisciplinarâ.
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1.2. .
VL IVIOVLI^irL ?I VL K^OKL

In reactoarele nucleare, eliberarea energiei este rezultatul procesului de 
fisiune nucleara. ?artea principalâ a unui reactor nuclear o constituie ^ona de 
reacție (?ona activa), care contine un amestec omogen sau eterogen de combustibil 
zi moderator ^71).

^ona de reacție, construitâ din materiale speciale, â un randament cu atât 
mai înalt cu cât admite un transfer de câldurâ mai intens. într-un timp cât mai scurt.

?entru reactoarele nucleare moderne, temperatura de lucru variata între 
2500(7 - 6000(2. la un randament corespunzător de 25 - 45o/o. Reactoarele răcite cu 
apâ uzoarâ sau apâ grea necesitâ, în plus, menținerea apei în stare licbidâ, Ia 15-20 
^/l?a, ceea ce denota regimul de lucru al acestora, la temperatura, presiune zi nivel 
de radiatii ridicate ^72-76).

Lnergia nuclearâ, transformata în energie termicâ. este apoi convenita în 
energie electricâ pe ba^a ciclului apâ - abur, prin intermediul unui turbogenerator.

tabelul 4 pre^intâ unele tipuri de reactoare, principalele caracteristici ale 
acestora, precum zi materialele utilitate ^57, 77).

Lele mai des întâlnite clasificâri ale reactoarelor nucleare au în vedere tipul 
de moderator, agentul de râcire, puterea reactorului, etc. fvlai des utili^atâ în 
identificarea tipurilor de reactoare este precizarea agentului de râcire zi a 
moderatorului, sau a altor carateristici (sub formâ de initiale), acestea definind o 
aza-^isâ "tîlierâ".

Dinamica cea mai accentuatâ o au reactoarele de pe filierele zi bl^VK, 
considerate cele mai sigure în exploatare zi cele mai fîabile, deoarece pânâ în 
prezent nu se cunosc duri de accidente ma)ore la centralele cu astfel de pile 
nucleare.

lotuzi, țâri dezvoltate din punct de vedere industrial zi energetic (8uedia. 
Norvegia, Llvetia, Oermania, Glarea Vritanie) zi-au propus reducerea treptatâ a 
ponderii energiei atomice, din considerente ecologice zi de securitate nationalâ. 
astfel încât în a doua )umâtate a secolului urmâtor aceasta sâ fie compensatâ de 
energiile alternative.

?rograme energetice barate pe filiere nucleare vor dezvolta, probabil, cu 
precâdere, târile lumii a treia, pentru a reduce decalajul energetic ce le separâ de 
târile puternic industrializate ^78. 79).

tabelul 5 pre^intâ principalele filiere ale reactoarelor nucleare utilitate de- 
a lungul timpului, în prezent zi în perspectiva imediatâ ^57, 79). Eficienta utili^ârii 
combustibilului nuclear poate fi mult mâritâ în reactoarele reproducâtoare. 
apreciindu-se câ, într-un viitor apropiat acestea vor cunoazte o largâ utilitare s80- 
82).
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tabelul 4 tipuri de reactoare cinice, principale caracteristici, 
moderatori zi materiale de construcție ^57^.

* s>^? 50 - re3ctor pentru 8ur8e 3uxili3re 6e purere în aplicațiile zpariale ale >I/XS/X

Pe3ctor/ 
03r3cte- 
ri8tici

0?l 0bic3go 
1942

Obninslc
1954

03l6er03ll
-Xngii3 1956

0/X>100 
8ruce 
1976

0r3Zon 
/Xng1i3 

1984

Super 
pbenix 
pr3Nt3 
1991

50 
08/X*

Hp experiment energetic energetic energetic energetic energetic ?ropu! 
8ie

?utere3 - 6 IV1VV 50 600 IV1>V 880 ViV/ 1200 
îVIV/

-

Neutroni termici termici termici termici mpiri r3pi?i termici
1Vl3teri3l
fi8ion3bil

00. 5°/o im dog. 
'"o

0 N3tur3l 00.
N3tur3l

120. 170/0 
?u0. - 

8)0/0 00.

00,- 
^rO,

pertili^3nt - - - - IK0. 00. -
>4o6er3tor gr3fit gr3fit gmkit 0^0 - - gr3t'il
P.et1ector - Zr3tn gr3fit 0.0 gr3kit 00. 8e
/Xgent 6e 
ni re

- 0.0 cvr 0.0 Oe bÎ3 Iicbi6 ^3, K
Iicbi6e

.^gent 6e 
control

06 8.0 otel bor3t 06. 0.0 8.0 - 8

Vi3leri3l 
âe 
8tructui3

- otel otel otel: 
^irc3iov

otel: 
Zruttt

ore! otel: 
Xb0.

Vl3terinl 
6e 
protecție

- beton beton beton beton beton -

l'emp.
mo6er3tor

20 0(1 600 0(2 250 0(2 55-71 o 
0

- - 5500 0

tn/cm' 8^ - 5 I0'o 1.5 IO''' 1.2 10" 1.6 IV" 6 10'' -

Oatontâ eficientei ridicate in utilizarea resurselor naturale de materiale 
fisionabile, reactoarele reproducătoare sunt calea cel mai des evocatâ spre o 
perspectiva enerZeticâ nucleara pe termen lunZ.

Majoritatea filierelor utili^ea^â materiale nucleare cu o compoziție i^otopicâ 
diferita de cea naturalâ, respectiv imboZâtite intr-unul din izotopii componenti. 
Astfel, de exemplu, filiera utili^ea^â drept combustibil uraniul imbosâtit in 

iar filiera blV/p. drept moderator apa §rea care, in majoritatea carurilor, 
constituie zi aZentul de răcire j2>7, 83).

?ânâ in prezent, filiera uraniului natural moderat cu apâ Zrea. s-a dovedit 
insa cea mai )udicioasâ din punct de vedere economic zi siZurâ in exploatare. 
Varianta cu tuburi de presiune, dezvoltata in danada. este cunoscutâ sub numele de 
d^vd ^72 -74, 76).

8cbema de principiu a unei centrale nuclearo-electrice de tip d^blvd 600 
V1>Ve este prezentata in figura 12 j^76).
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tabelul 5. Oa8ificarea reactoarelor dupâ filiere ^57^

f4r. 
crt.

filiera princip3>â Vuriunte cle filiere 83u filiere 8ecunâ3re

I. (DiZbl ^V3ter Ke3ctor) 
Keaclos cu 3pâ uzourâ

P^VP. (?re88urire6 Wuler Ke3ctor) P.e3ctor cu 3pâ 8ub pre8iune 
(öoillinZ VVuler Ke3ctor) keucior cu 3pâ în fierbere

2. «XVK (l-le3v> V/3ter 
l^euctor) 

P.e3ctor cu 3pâ Zre3

?bl>VP. (?re88urirecl ble3V)/ >V3ter Keuctor) Ke3ctor cu 3pâ Zre3 5ub 
presiune, Ounuäiun Deuterium Orunium ^O^^DO'l 

LblVVK (LoillinZ l-leuvv ^V3ler Ke3ctor) keuctor cu 3pâ Zre3 în 
fierbere

66K (6r3pbit Oâ8 peuctor) 
P.e3ctor râcit cu Z3r zi 

mocler3t cu Zr3fit

60K (638 6oole6 Ke3cror) keucror râcit cu Zur 
/X6l^ (/^6v3nce6 638 6oolecl P.e3ctor) P.e3ctor râcit cu Z3r. 

îmbunâtâtit
bl1'6p.(pli§b l'emperuture 638 6oolecl k<e3ctor) l^e3ctor 6e 

temper3turâ în3ltâ, râcit cu Z3r
0l416k( (0Itr3 l-liZb '?emper3ture 638 6oole6 l^e3ctor) I^.e3ctor cie 

temper3turâ to3rte în3ltâ, râcit cu Z3r

4. Cpbermul öreecler 
P.e3clor) p.euctor reproclucâ- 

tor cu neutroni termici

I^VV8l< (I^iZb VVuter Oreecler Keucior) l^euctor reproclucâtor cu 3pâ 
uzourâ

0/XI4D6 - 1b kî.e3ctor 6/X^DD cu 3me8tec fertil cle tboriu
(p38t öreecter Pe3ctor) 

p.euctor reproclucâtor cu 
neutroni rupiri

(I^iquicl !V1et3l ?38t öreecler Ke3ctor) K.e3ctor repro6ucâtor 
cu neutroni rupiri, râcit cu metul licbiä

66f8k< (638 6oole6 f^38t Vreecler l^.e3ctor) I^.e3ctor reproăucâtor 
cu neutroni mpiri râcit cu Z3r

6. V18P. (sollen 83>t P.e3ctor) 
P.e3ctor cu 3Zent termic 

circulunt 6in sâruri topite, 
moclerut cu Zr3tit

V188K (Volten 83lt Vreecler l^euctor) keuctor repro6ucâtor cu 
3Zent termic circu>3nt 6in 8âruri topite, mo6er3l cu Zr3fit

7. ^Ite tipuri 0^11^ (OrZ3nic Vloclereä Ke3ctor) l^e3ctor mocierut cu licbiâe 
orZ3nice

(l^iquicl Vierul ?uel keuctor) Keuctor cu combu8tibil 
6i8per83l. dirolvut în met3l licbicl

8>l/X? (8y8tem8 for ^lucleur /Xuxiliurv Power) 6ener3lor cle micâ 
putere pentru 3plic3tii 8p3ti3>e

(>lucle3r pnZine for koclcet Vebicle ^ppliculion) Pe3cior 
utilir3t pentru propu>8i3 N3velor 8p3ti3le
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figura 12. 8cbema äe principiu a (2^1^00 (?^v/k^) 600îv1vve ^76^

Ideea äe ba^â a proiectului consta in realizarea unei economii
maxime äe neutroni zi folosirea unui ciclu äe combustibil descbis. cu uraniu 
natural. Actualul proiect äe reactor tună conceput astfel încât, cu un minim äe 
modificări, sâ poatâ fi trecut în filiere äe combustibil mai evoluate, pentru viitor 

propune lansarea unor proiecte äe reactoare nucleare energetice în ciclu ?u 
- 0.1b - O, etc (73^. Acestea se vor caracteriza prin integrarea lor într-un ciclu äe 
combustibil complex, cu reprocesare.

In sfârzit, perspectiva impune zi un al treilea staäiu äe dezvoltare a 
reactorului anume acela al filierei fLK (reactoare reproăucâtoare cu
neutroni rapizi) ^77, 79^.

pentru reactorul actual, ansamblul proceselor zi fenomenelor participante la 
fisiunea nucleara zi generarea äe energie termicâ se desiazoarâ în interiorul unei 
incinte confecționate âin otel inoxidabil, numite calanăria, ale cârei extremitâti 
sunt obturate prin intermeâiul unor protecții äe capât.

Vloderatorul, respectiv apa grea, umple aproape întreg volumul calanăriei. Ia 
partea superioara râmânână totuzi un volum liber necesar ăilatârii sale precum zi 
conâensârii vaporilor äe 0?0. Vasul calanăria zi circuitul moderator, cu toate 
ecbipamentele auxiliare alcâtuiesc un circuit încbis.
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sudurile calandriei adâpO8te8c canalele de combu8tibil. sa exterior, fiecare 
tub de pre8iune e8te inclu8 intr-un tub al calandriei, care vine în contact cu 
moderatorul. 8patiul dintre tubul calandria zi tubul de combu8tibil 8e umple cu Za? 
inen (lte 8au (^O?), cu rol de izolare termicâ între canalul interior, aflat la 
temperatura ridicata zi moderatorul, aflat la temperaturâ mult mai 8ca?utâ.

In figura 13 e8te prezentat 8cbematic 8i8temu! de râcire cu apâ grea a 
reactorului. Oanalele calandriei formea^â douâ circuite independente, fiecare 
grupând )umâtate dintre ace8tea. Oivi?area circuitului primar de tran8port al 
câldurii conferâ reactorului un plu8 da 8igurantâ m ca? de accident cu pierderea 
agentului de râcire.

sigura 13. Lircuitul primar de tran8pon al căldurii ^76^

Lalandria zi toate unitâtile 8ale 8e 8pri)inâ pe douâ protecții înca8trate în 
pereții purului reactorului. ^e8ta 8e executâ din beton greu, are forma 
paralelipipedicâ zi e8te plin cu apâ uzoarâ. a8tfel încât calandria 8â fie total 
imer83tâ. pentru a 8e reali?a ecranul de protecție împotriva fluxului puternic de 
radiații (cuva reflector), temperatura cva8i-8tationarâ a apei din put e8te mentinutâ 
printr-un 8i8tem de râcire cu 8erpentine ^84 - 87^.

8curta expunere cu privire la filierele dezvoltate zi de per8pectivâ în 
energetica nuclearâ, precum zi principiile de funcționare ale sternului 
(?sl^Vl<). cel mai performant zi mai fîabil, au fo8t nece8are pentru a înțelege mai 
bine fluxurile de apâ. agent termic zi moderator, precum zi aplicațiile 8cbimbului 
ionic în ca?ul diferitelor tipuri de reactoare energetice.
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c/e ^<7/>e <7k <7/><7^/7

8cbeme1e termice cu un 8inZur circuit 8unt utilitate in ca^ul centralelor 
nucleare dotate cu reactoare zi /^ce8tea 8unt con8iderate ca tund cele
mai 8imple 8i8teme functionale, con8tituind o tran8punere directa a celor clin 
centralele termoelectrice cla8ice. La^anul de abur a fo8t înlocuit cu reactorul 
nuclear, care îndeplinește următoarele funcții'

- Zenerator de câldurâ, datoritâ proce8ului de fi8iune nuclearâ'
- Zenerator de abur, pe ba^a tran8formârii de fa^â a aZentului de răcire.
La exemple de centrale nucleare ecbipate in 8i8temul 8e citea^â 

0>8ter Lreek - 50 lvl^e. ^farapur 1 zi 2 - 2210 k/IWe, Ore8da 1 zi 2 - 2809 ^l^Ve, 
^8uruZa - 542 ^/l^e, ?uku8bima 1 - 440 IVl>Ve zi ()uand Litie8 - 2 x 809 ^l^Ve, 
toate realitate in perioada 1965 - 1975 ^89, 90^.

<7e c/ouä <7z><7uz7e

Ideea de ba^â a sternului cu douâ circuite con8tâ in re8trânZerea ariei de 
contaminare radioactiva intr-o centrala nuclearâ.

ln primul circuit 8e afla reactorul nuclear. Zeneratorul de abur. 
pre8uri?atorul. pompa de alimentare a reactorului 8au 8uflanta de Za^e. fluidul de 
lucru poate tî LO2 (Od /^6K), beliul (ff^QK), apa Zrea (?fl"â). 8au apa uzoarâ 
(?XVK. VVb^K). Lele douâ funcții fundamentale ale reactorului nuclear din 
centralele cu un 8inZur circuit 8unt di8tribuite pentru ace8t 8i8tem intre reactor zi 
Zeneratorul de abur ^57, 87, 89^.

fiZura 14 pre^intâ 8cbema de principiu a unei centrale nucleare enerZetice 
cu douâ circuite zi variația temperaturii aZentilor de lucru in Zeneratorul de abur.

fiZura 14. L>l^ cu douâ circuite ^89^.
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?entru sistemele care folosesc apa uzoarâ sau Zrea în circuitul primar, o 
problemâ deosebitâ o constituie controlul presiunii agentului termic.

Variația temperaturii medii a acestuia conduce, la variații de volum zi deci 
la variații de presiune. Deoarece volumul total de aZent termic prezent în circuit 
atinZe valori de ordinul miilor de m', dilatarea acestuia cau^atâ de variația de 
temperatura este un fenomen de larZâ amplitutdine ce nu poate fi nesliM.

(^ele mai importante centrale cu râcire prin intermediul a douâ circuite sunt 
6ruce, Cernavoda, 8bippinZpon, toate de 660 ^vl>Ve, blovo Vorone), ffinklev ?ort 
15I0IV1V/e^7, 87, 89^.

(7. c/e

Reactoarele nucleare reproducâtoare, cu neutroni rapizi, se caracterizează 
prin densitati termice în ^ona activa cu mult mai mari decât reactoarele termice. De 
aceea se folosezte ca a§ent de râcire sodiul licbid care, dezi are proprietâti 
neutronice atractive, prezintă însâ zi un mare inconvenient: în contact cu apa 
produce reacții cbimice cu caracter exploziv.

pentru a evita un contact direct al sodiului radioactiv din circuitul primar, se 
folosezte un circuit intermediar, ecbipat fie tot cu sodiu, fie cu amestec eutectic 
sodiu-potasiu.

Excluderea contactului cu apa face ca generatorul de abur din circuitul 
secundar sâ aibâ o construcție speciala, fiind prevăzut cu pereți dubli. între care 
circula un licbid intermediar (mercur sau fluide orZanice).

sistemele cu trei circuite sunt foarte complexe zi ridica numeroase probleme 
tebnice zi de securitate, care nu se întâlnesc în ca^ul altor tipuri de centrale.

1 .3. ?KOd8^KL^ KL?KOdL8^IKL^ (70IVl6^8H8II.ID0ir

^âcâmintele de uraniu convenabile sunt acelea pentru care cbeltuielile 
generale de exploatare nu depâzesc 80 § / l<Z O pur, estimate la cca. 1.9.10^ t. 
cantitate apreciata ca suficientâ pânâ la s^rzitul deceniului cinci al secolului viitor.

In fiZura 15 sunt redate scbematic principalele etape zi operatii tebnoloZice 
de obtinere a concentratului de uraniu, pornind de la minereu ^93-94^.

Dezi exista zi alte metode de purificare a concentratelor de uraniu (extracția 
cu solventi orZanici, reextractia, etc.), în cele ce urmea^â se va expune mai pe Iar§ 
doar procedeul de purificare prin scbimb ionic, cel mai des utilizat în practica ^95^.

8cbimbâtorii de ioni sunt indicati atât pentru purificarea cât zi pentru 
concentrarea soluțiilor rezultate dupâ solubili^area minereurilor de uraniu zi 
filtrarea soluțiilor rezultate ^96 - 102^.
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Otili^ând 8olutii de regenerare potrivite zi mase 8cbimbâtoare de ioni 
competitive, 8e poate obtine o purificare avan8atâ zi o concentrare äe 10-30 ori 
fatâ cie concentrația initiaiâ (0,1-1 Z/1).

figura 15. Obținerea concentratului VeHovv Oaclce

?entru purificarea zi concentrarea 8olutiilor cie uraniu, conținând 
combinațiile complexe sldO^OO-^", ^02(804)?^', 8au
sflO^OOz)^", ^O02(O0z)2^' 8e utili^ea^â in mod exclu8iv anioniti 8electivi si 6. 
18. 30^. Oapacitatea utilâ de 8cbimb a ace8tora fata de uraniu 8e in8crie in domeniul 
2.5-10 mvai/g râzinâ U8catâ, funcție de firma producătoare zi de condițiile de 
copolimeri^are si 02^.

?rincipalele reacții de 8cbimb anionic 8unt urmâtoareie-

4 k-ci ^02(804)5^' kUlOO2(8O4)^ 4 01' (Z4)

2 k-01 (002(804)2)2 1^(002(804)2) ^201' (ZZ)
8au:

4 K-0I (002(005)2^' ^(002(00z)z) 4 01' (Z6)

2 K.-0I (002(002)2)'' 10(002(002)2) 2 01' (Z7)
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blutia complexului anionic al uranilului retinut în ma8a 8cbimbâtoare 6e 
ioni 8e face fie cu o 8o1utie 6e 8are, fie cu una 6e aci6, 3 cârei concentrație 86 
în8crie, în general, între limitele 0,5-1 181. vintre 8âruri, c6l mai 668 utilitate 8unt 
^4d1, bl^b-IOz, ^4aO 83u blabiO^, iar 6intre aci^i blvl zi ffblOz:

^002(804)7,^401^ 4 k-01vo?^ Z 80-?' (Z8)

^2^62(804)2^ 2 140/ ^2 K-OO7, OO2'' 2 804^' (Z9)

k4(OO2(OO7,)2^ 4 I40z' ^4 l^-OOz OO2'' ->- z OO7' (40)

lOlOIO/OO^ ^201'^ 2^-01-^ 002^ 2 OOz-' (41)

Concentratul "veNovv calce" repre^intâ un ame8tec 66 uranati (VO4'') zi 
6iuranati (O2O7") 66 amoniu. 8o6iu. 8au calciu, cât zi 6c oxi^i 6c uraniu 4> zi 6>. 
Lompo^itia 6cpin6c în mo6 6eterminant 6c natura mincrcului prclucrat zi 6c 
M6to6clc 6c 6e^agregare aci6â 8au alcalinâ aplicatc în vederea trcccrii uraniului 
într-o formâ 8olubilâ 38, 91, 99, 103).

be^ultâ 6cci câ, funcție 6c ace8t6 particularitâti. conținutul 6c uraniu variata 
6c 386M6nca, cbiar zi cu fiecare lot 6c yellow calce. ccca cc impunc filiere 
complic3tc 6c tran8formare 3 3c68tui3 în ur3niu mct3lic. 83u compuzi 3i ur3niu1ui 
6c purit3t6 nucl63râ. OO2, se poatc obtine tic 6ircct 6in "vellovv calce". tîc prin 
intcrm66iul 3tunci cân6 86 pun6 problema îmbogățirii i^otopice ^104. 105).

firme 66 pre8tigiu în 6om6niu1 proc68ârii zi rcproc68ârii combu8tibilor 
nucl63ri au pu8 1a punct tîlicrc 6iferite 6c filiera c1a8icâ prin prccipitarca cu 
amoniac (-^vbl -amonium6iuranatc, franța), 8au prin cvaporarca la
86c a 8olutiei 6c VO^f-IOz)^ re^ultân6 bexabi6ratul 8ârii (proce6eul v^lff - 
uranilnitrate-bexabi6rate, 8pringfie168 ^larca britanic. Kerr-lVlc.Oee 08/^. 
b16ora6o dana6a) ^91).

ImboZâtirea ^2 în izotop tÎ8ionabi1 8au 8e t3ce prin interme6iu1 
kexabuorurij 6e ur3niu.

biex3fluorur3 6e ur3niu puriticatâ 8e 8upune 6i8ti1ârii i^otopice. vintre 
meto6ele 6e 8eparare i^otopicâ 8e cite3^â, în trecere, cele M3i import3nte ^38. 91. 
106):

- 6itu^ia §32038â prin membr3ne poro38e:
- 8ep3r3rea prin centrifugare;
- 8epararea prin 6u^e;
- proce6eu1 H0K, cu ajutorul tuburilor turbionare;
- 8epararea cu ajutorul la8eri1or;
- 8epararea prin proce6ee cbimice 6e ecbilibru;
?ro6uctia 6e bexatiuorurâ 6e uraniu a celor mai importante firme 6in 

6omeniu e8te pre^entatâ, pentru perioa6a 1979 - 1985. în tabelul 6 ^107. 108).
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tabelul 6. producția de 0?^ pe plan mondial în perioada 1979 - 1985 ^108^.

producris de 0^ slU/3N)
1979 1981 198I 1985

(IViai-ea Nrilanie)
7500 9500 9500 9500

(ssrLNlL)
IZ 000 IZ000 14000 15000

(Stalele Onire)
12700 12700 12700 12700

(Starele Unire)
9090 9090 9090 9090

00^00 
(U2N3â3)

4500 6750 IZ500 1Z500

prelucrarea ulterioara a Op^ imboZâtite, sub formâ de uraniu, dioxid de 
uraniu, sau carburâ de uraniu decurZe prin reducere cu diferiți asenti, ztiut fiind 
faptul câ ?i carbura de uraniu poate fi utilizata drept combustibil nuclear (fiZura 
16).Ioate reacțiile de reducere sunt enerZointensive. scumpind mult procesul.

procesarea tboriului, cu mici particularitâti specifice, decur§e la fel ca 
procesarea uraniului s 1091.

picura 16.Conversia concentratului Vellovv Lacl<e la combustibilul nuclear ^108^
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A cr/e cc>^r/)r/L^7)//â/ /7^/eQ^

Keproce8area combu8tibi1ului nuclear epuizat 8e impune atât pentru 
recuperarea produ8eior nucleare nefi8Îonate, cât zi pentru îndepărtarea izotopilor cle 
ti8iune care au tendința de a reduce 8tarea de criticitate a reactorului pânâ la 
întreruperea reacției. Ifotodatâ, fluxul de radiatii dat de in8tabi1itatea nucleelor 
rezultate (10^ - 10^ di) ^90^ deterrninâ apariția unor defecte de rețea în tecile de 
combu8tibi! nuclear (dilatâri anormale, puncte de "coroziune de radiatii", etc.) care 
au ca urmare deformarea 8au ruperea barelor de combu8tibil.

On exemplu tipic al pierderii de criticitate pentru reactoarele ce utili^ea^â 
uraniul natural 8au îmbogâtit e8te 8eria de dezintegrare I a elementelor cu 
135. redata în figura 17.

I)
' 92l3(N. f) ' 52Ic------- ^5 zi—-

188 6.6b
n-7

1^6 -Is I >56
d 54

p
Xs------- 5(23----- ''^öa (8tabil)

9.08b 2.3 10^ ani
n-7 n. 7 n. 7

o^2.7 10^b 0 ^8.76 b o^5.86b

^Xe '^.5c8

sigura 17. Dezintegrarea p a 8eriei de nucli^i /V^135 ^90^

Oraniul de puritate nucleara, obtinut prin reproce8area combu8tibilului 
epuizat ^97, 105, 107-111^ poate tî din nou utilizat 1a fabricarea elementelor 
combu8tibile, atât ca nuclid fÎ8ionabil cât zi ca material fertil ^0. ^otodatâ. 
plutoniu! 8eparat devine el în8uzi combu8tibil.

Ztapele principale ale reproce8ârii elementelor combu8tibile, provenite de la 
un reactor d^blDO 8unt prezentate în figura 18.

Datorita radioactivitâtii ridicate a combu8tibi1u1ui epuizat extra8 din reactor. 
e8te nece8ar ca imediat dupâ 8coatere e1 8â kîe depozitat într-un ba^in cu apa 
uzoarâ. 8ub un 8trat de minimum 3 m adâncime, în imediata vecinătate a 
reactorului, timp de 5 - 12 luni. Operația poartâ numele de "calmare" zi are rolul de 
a a8igura integral dezintegrarea izotopilor cu viata 8cunâ în nucb^i mai 8tabili. In 
acea8tâ perioadâ. activitatea 8e reduce pânâ la 30/0 fata de initial, elementele 
combu8tibile putând fi tran8poNate în condiții de 8igurantâ la in8ta1atii1e de 
reproce8are.

8epararea elementelor din cadrul sternului uraniu / plutoniu / elemente de 
fi8iune prin 8cbimb ionic e8te aplicabilâ limitat, în in8talatii pilot, cu debit redu8 de 
retratare a combu8tibilului epuizat.
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Metoda intâmpinâ dificultăți insurmontabile din cau^a radiațiilor intense, 
separările realitate fiind departe de stoeebiometrie. Valorile factorului de 
decontaminare, determinate pe râzini scbimbâtoare de ioni, dupâ separarea O ^i ?u 
sunt cu mult sub limita de l0? di, acceptatâ de obicei in ca^ul altor separâri.

Oeseusi de veseufi de plutoniu Craniu solid
oetivitste ms^e sctivitste medie solid

si mica

?i§ura 18. 8cbema Zeneralâ a reprocesârii combustibilului nuclear epuizat ^901

duplarea scbimbului ionic cu alte metode de reprocesare s-a dovedit 
neviabilâ datorita costurilor necompetitive.

dea mai eficienta metoda zi sinZura aplicata pe lar§ in tebnoloZiile de 
reprocesare a combustibilor nucleari epuizați, realizând totodatâ ^i o purificare 
avansatâ a elementelor separate, s-a dovedit a fi extracția ^111 - 113^.

Onele procedee de extracție mai importante utilitate pe plan mondial sunt 
prezentate in tabelul 7.

tabelul 7. Metode zi solventi de extracție in reprocesarea 
combustibilului nuclear epuizat

IVlelod3 de extr3crie 8olvenwl 53^3 3PO353
l. 'sriojv (03N3d3) dicloin^ de riiZIicoI
2. Kedox (80/X) Kexon3 (meld i-bulilcelon3) ^10'0,)'.
V Nulex (luarea Ni'il3nie) dibulilc35birol ^0-,
4. ^urex (It3l>3) l!-Î3ui-i1 3min3
5. Idol-ex (8U/X) 40°/o m-n-bulilfost^l/^ei-OZen Cr8?)
6. ?urex (8U/^) I0°/o m-n-buliIf05f3t/"kei-08en CrN?) ^0.

?rocedeul este actualmente de departe cel mai utilizat in tebnoloZia
reprocesârii, deoarece funcție de condiții, reali^ea^â separarea cea mai neta, la 
costurile cele mai scâ^ute ^90, 99, lOO, 103, 109, 110^.
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Dat klind faptul câ ?u^ are coeficient de extracție In "f»? mai ridicat decât 
?u^ sau ?uprocedeul ?»K»X irnpune trecerea acestor douâ specii In forma 4>, 
prin intermediul următoarelor reacții redox:

?uO^ M402 > 2 »^ ?u^ > »20 (42)

?u'" > »^0^ -^ »^ ?u^ »20 (43)

Oraniul parcurZe de asemenea puritlcâri prin extracții repetate In soluție 
apoasâ monocomponent, uzor acidulatâ. Ltapele principale ale procedeului 
sunt prezentate In klZura 19 ^90^.

âeâe

voin^ cicru 8

18? âe la

U.
78?

78?recu-

ZpLlsrecu sZ^MÖ^I 
sol. lreextractiel

Recuperare

Reglare !Zpalsre cu I3c>1.
sol. MOz ! re extractis

?MOUZ u

78? âe la

O. ?u 
78?

Solulie

Z ol^Ue^

"^0.°

78? cie lâ

re MO-

^78?°
0,6 Ivi

7,2^MOI
Evaporare -^Oonäensätl

rsre 18?

I?roäus âel 
I sluti s !

I

cido vL Lxr^criL?u

!
so^MO^

NNOz*?e^

Lcrk^crir^dsivdsic^ ?u

1

?i§ura 19. Etapele principale ale procedeului ?»KD< de separare 
prin extracție a O zi ?u ^90^
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In tabelul 8 sunt prezentate câteva date privind stadiul reproeesârii 
combustibililor nucleari epuizați în instalațiile unor firme de profil din Europa. 8e 
considerâ câ toate statele care poseda tebnoloZii competitive de separare a 
plutoniului sunt producâtoare sau potential producătoare de armament nuclear 
l 106, 108^.

Din tabelul 8 se poate traZe concluzia câ târile avansate în tebnoloZii 
nucleare, cu rezerve limitate de uraniu, fac eforturi susținute pentru recuperarea zi 
utilizarea integrala a acestui metal, fie direct, drept combustibil, fie indirect, ca 
izotop fenil.

tabelul 8. ?irme occidentale de reprocesare a combustibililor 
nucleari epuizați zi producția lor declarata ^108^.

bii-ms procedeul reknolosic ?roducli3

I. >Vind8c3le (^3^3 Ll-ilâme) ?ui-ex 7.00
2. Lâp de Ia i43Zne (r>3iU3) ?ui-ex 5-4

Vi3i-coule (?i-3nl3) ?ui-ex I -2
4. ^u^ocliemic Viol (6e!â) ?usex 0.5
5 ^V/^K (0emi3ni3) ?urex 0.175
6. Oounl'e3v (>XnZ!i3) pul-ex 0.05

?entru târile boZate în uraniu, datoritâ costurilor ridicate ale reprocesârii. nu 
s-a pus atât de pregnant problema recuperârii materialelor combustibile nucleare. 
In viitorul apropiat, datoritâ limitârii tot mai accentuate a rezervelor de metal 
fisionabil, reprocesarea se va aplica pe larZ în toate târile cu industrie nuclearâ.
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2. 11^ VLVLKL^
0VIH>iLirH ^?LI 6KHL

2.1. parametrii apei de proces

/Vpa de proces constituie materia prima cea mai importantă în economia 
tebnoloZiei de obținere a apei Zrele dupâ procedeul 08. pentru producerea unui 
kilogram de apâ §rea, necesarul de apâ de proces varia^â între 50 - 60 m', funcție 
de randamentul Zeneral al sistemului de separare i^otopicâ zi distilare, dar 
necesarul total de apâ, incluzând zi apa de răcire, se poate ridica pînâ la 450 m7î<Z 
O20 (72).

/^vând în vedere condițiile de operare a instalațiilor biterme în limitele 
siZurantei, fenomenul de spumare pe talerele coloanelor zi mai ales coroziunea 
fisurantâ sub tensiune. Ia care predispune bidroZenul sulfurat, parametrii impuzi 
apei de proces sunt dintre cei mai severi cu putintâ (tabelul 9).

tabelul 9. parametrii apei de proces pentru o instalație de scbimb i^otopic

pa^meriul 0!V1 V3lo3l-e
!. P" unil. 6.8 - 7.0

Ooncluclivilâte Scm 0.2
8i0. ppb 5

4. ^3' ppb I
5 01' ppb ->

6. 000 KtVInO. PPM 0.Z
7. 0^. dizolvat ppb 20

8pumarea pe talere, în lipsa aZentilor tensioactivi din cateZoria uleiurilor 
minerale, este datâ în primul rând de prezenta substanțelor orZanice de naturâ 
bumicâ zi a clorurilor, pentru aceasta, eliminarea cât mai avansatâ a compuzilor 
bumici prin filtre bariera dispuse înaintea liniilor de deminerali^are este 
obligatorie. îndepărtarea cvasitotalâ a ionului 01' se efectuează de obicei 
printr-o tmisare în sistem de scbimbâtori de ioni multistrat, fie prin alte sisteme 
de scbimb ionic cu ekîcientâ ridicata ^47. 121j.

pactorul de transfer al deuteriului depinde de spumarea realizata pe talere, 
care la rândul ei este dependenta de tensiunea superficiala a apei de proces. Oum 
scâparea ionicâ este constituita în majoritate de ionii I^a^ zi 01'. re^ultâ zi efectul 
pe care îl manifestâ aceztia asupra factorului de transfer i^otopic.

Irebuie însâ menționat faptul câ cercetări aprofundate ale Diviziei de 
cercetare Ontario Hvdro ^59, 66j releva implicațiile economice ale deminerali^ârii 
susținute fatâ de factorul de transfer, concluziile conducând la ideea câ. din punct 
de vedere al costurilor, este preferabila o spumare riZuros controlatâ dezvoltării 
unor instalatii de deminerab^are de mare anvergura, costisitoare atât în fa^a de 
construcție, cât zi de exploatare. Astfel, soluțiile tebnice adoptate ^66. 155j prescriu 
o deminerali^are superficiala, sau cbiar iZnorarea acesteia în condițiile unor ape 
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naturale eu salinitâti scâ^ute zi donarea de aditivi pentru a menține pe întreaga 
înâltime a coloanei zi pe fiecare taler acelazi nivel al spumei.

probleme de spumare, clupâ cum 8-a amintit, ridica zi conținutul de 
substante orZanice. Datele de literatura însâ ^66, 68, 135^ arata câ în ca^ul 
instalațiilor de la Vruce, concentrația ace8tora în apa de proce8 e8te de 7-10 ppm 
m, practic identicâ celei a apei brute, provenite din lacul Ontario.

2.2. procedee de obtinere a apei demineralizate avansat

fluxurile de tratare a apei în vederea obținerii apei de proce8 zi ale ace8teia 
în instalațiile de obținere a D?O. pentru fabricile de la 8avannab Kiver, Vruce 1 zi 
p.0^1^0 8^ T'urnu 8everin ^58, 118^ sunt prezentate în fiZurile 20 - 23.

fjZura 20. fluxurile de apâ în instalațiile 
complexului de la 8avannab f.iver

Lomparând cele trei scbeme tebnolo§ice, 8e observa câ între complexul de 
la 8avannab Kiver zi cel de la Drobeta 'furnu-8everin existâ o mare asemânare. 
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apa de proces obtinandu-se printr-un Ians de deminerali^are avansatâ, în timp ce 
complexul nuclear Vruce 1 utili^ea^â drept apâ de proces influentul captat din 
lacul Ontario, dupâ o simpla tratare pentru eliminarea suspensiilor zi deZa^are sub 
vid, pentru a îmbunâtâti factorul de transfer al ff^ zi a limita coroziunea datoratâ 
prezentei OO? zi O?.

8cbema lanțului cle deminerali^are avansata a apei aplicata la 8avannab 
Kiver este prezentata în tîZura 23 zi cuprinde linii de deminerali^are identice, 
cuplate douâ câte douâ la un filtru de finisare cu pat mixt.

?i§ura 21. 8cbema fluxurilor de apâ în circuitele 
fabricii de apâ Zrea öruce l(Oanada) ^58^
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?i§ura 22. 8cderna fluxurilor cie apâ iu in8talatiile 8./V ^l 18^

?iZura 23. 8ckema uuei linii de derninerali^are avan83tâ 
de la 83V3nn3k ^.iver ^121^.

?ieeare linie cuprinde o barierâ de cârbune activ pentru reținerea 
8ub8tantelor organice ^i o di8punere cla8icâ de 5dtre de derninerali^are avan83tâ. cu 
turn de deZa^are 8ub vid a apei decationate, di8pu8 înaintea filtrelor anionice.
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Debitul apei de proces a! secției este de cea. 120.000 m'/^i, la o conductivitate 
medie curenta de 2 - 4 p8-cm, funcție de condițiile de exploatare.

8istemul nuclear inteZal de la Druce 1 este considerat cbiar zi in ^iua de 
astâ^i, la peste 25 de ani de la darea in funcțiune, drept cel mai eficient pe întreZ 
ansamblul reactor - fabrica de apâ Zrea - utibtâti, ceea ce presupune desiZur. printre 
multe altele, compensarea scâderii factorului de separare a deuteriului prin costul 
mult mai scâ^ut al apei de proces utilitate in u^ina de apâ Zrea pe de-o parte, iar pe 
de alta, disponibilului imens zi foarte ieftin de enerZie termicâ zi electrica, rezultat 
din partea clasicâ a centralei nucleare propriu-^ise.
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Z. 8(2ttIlVl8l2I.lUI I0^I<2 I>s
I>s^(IL.L^L

8ecuritatea centralelor nucleare depinde cle starea tebnicâ a circuitelor 
(depuneri, coroziune, etc.) zi puritatea epuentilor vehiculati. în acest context, 
râzinile scbimbâtoare de ioni se dovedesc virtual indispensabile în producerea apei 
de înaltâ puritate zi în prelucrarea influentilor zi efluentilor reactoarelor nucleare 
energetice.

Kâzinile obiznuite, utilitate la demineralitarea apei în industriile comune, nu 
pot ti folosite în toate procesele care concura la funcționarea în deplinâ siguranța a 
unui reactor nuclear, indiferent de tipul zi filiera de care aparține acesta, pentru o 
gamâ foarte larga de utilitâti. normativele impun valori severe zi controlabile în 
orice moment ale impuritâtilor ionice, în condiții de temperatura, presiune zi 
radioactivitate ce fac imposibila utilizarea ionitilor comuni.

ln cele ce urmeatâ se vor prezenta principalele tipuri de reactoare aflate în 
funcțiune, caracteristicile fluxurilor de apâ zi rolul scbimbâtorilor de ioni pentru 
fiecare dintre acestea, termenul "apâ". lipsit de alte precitâri desemnează atât 
variantele cu apâ uzoarâ cât zi cele cu apâ Zrea.

figurile 24 - 26 pretintâ scbematic fluxurile de apâ zi locul filtrelor ionice 
în scbemele tehnologice de tratare a acesteia.

3.1. Reactorul moderai cu gratii zi râcii cu gar (6(21^) 166, 98>

Oupâ cum se ztie. aceste reactoare folosesc drept combustibil uraniul 
natural, parele combustibile, plasate în cilindri de magneziu aliat, sînt localitate în 
interiorul unui bloc de grafit care actioneatâ ca moderator al neutronilor puzi în 
libertate de fisiunea nuclearâ. Agentul de râcire. dioxidul de carbon, este vehiculat 
în circuit cu ajutorul unor turbosuflante zi, dupâ parcurgerea traseelor din reactor, 
cedeatâ câldura acumulatâ aburului prin intermediul unui scbimbâtor de câldurâ.

filtrele ionice intercalate în circuitele de apâ desfazoarâ urmâtoarele 
activitâti (figura 24):

a) , producerea apei de adaos. 8istemul de demineralitare avansatâ utilizat 
depinde de calitatea apei brute pretratate. iar râzinile sckimbâtoare de ioni sunt de 
tipul celor utilitate în mod curent în centralele energetice conventionale.

b) . Circuitele secundare se conditioneatâ în vederea menținerii pff-ului în 
anumite limite cu amoniac sau morfolinâ. tratarea apei din aceste circuite prin 
schimb ionic este impusâ în proporție de lOOo/o pentru îndepârtarea produselor de 
corotiune zi a contaminantilor scâpati din circuitul primar.

p.âzinile utilitate în circuitele secundare sunt de obicei macroporoase. cu 
retistentâ mare la zocuri osmotice zi mecanice zi pierderi reduse de presiune în 
strat. Calitatea apei retultate în urma schimbului ionic trebuie sâ fie similarâ celei 
obținute pe paturile mixte adânci sau în sistem triobed.
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?iZura 24. ?luxuri cle apâ în reactorul nuclear 
moderat cu Zratit zi râcit cu Za? ^981.

4"urbo8uflantele utilitate la vehicularea (202 8unt acționare în majoritatea 
carurilor prin intermediul unor turbine cle abur, fiecare din aceste turbine e8te 
prevâ?utâ cu un conden8ator, urmat de un filtru cu pat mixt pentru condiționarea 
conden8atului rezultat, mai ale8 pentru îndepărtarea urmelor de produci radioactivi 
care ar putea 8â 8cape din turbo8ut1antâ. ^la8ele 8cbimbâtoare de ioni aflate în 
8erviciu 8unt 8imilare celor utilitate pentru condiționarea apei din circuitul 
principal.

c) . Larele de combu8tibil u?at 8unt 8tocate în ba?ine de calmare unde 
valoarea minima admi8â a pbî-ului e8te 11,8 impu8â de menținerea intactâ a 
protecțiilor din maZne?iu. ?entru acea8ta apa din bazinele de calmare contine 
bidroxid zi carbonat de 8odiu zi e8te periodic 8upu8â extraZerii cecului prin 
intermediul unor tîltre 8cbimbâtoare de ioni ecbipate cu ma8e având afinintate mare 
pentru ace8t ion.

Z.2. Reactorul cu apa în fierbere ^66, 981

Oupâ cum 8-a menționat, ace8t tip de reactoare e8te prevâ?ut cu un 8in§ur 
circuit de apâ de răcire, care alimentea?â direct turboZeneratorul centralei electrice, 
kâzinile 8chimbâtoare de ioni 8unt folo8ite dupâ cum urmea?â (fiZura 25)'
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a) . îvlasele conventionale se folosea în secțiunea de producere a apei de 
adaos, pentru obținerea unui influent cu o conductivitate limitatâ la 0,1 p8-cm.

fiZura 25.fluxuri de apâ în reactorul cu apâ în fierbere s98^.

b) . /^vând în vedere imposibilitatea condiționării apei din reactor prin 
adaosuri, ea trebuie mentinutâ încontinuu la o puritate extrem de ridicata, tratarea 
condensatului recuperat de la turbine are drept scop îndepărtarea particulelor solide 
aflate în suspensie zi a substanțelor dizolvate rezultate atât în urma scâpârilor 
inerente cât zi datorita coroziunii. ?rin intermediul filtrelor scbimbâtoare de ioni se 
controlea?â zi nivelul de radiatii din circuit zi condensator, precum zi nivelul 
depunerilor solide la suprafata miedului reactorului, cauzate în principal de urmele 
de silice care pot scâpa din fa?a de deminerali?are a apei de adaos.

ln absenta pierderilor de materiale solubile în condensat, durata ciclului de 
funcționare a maselor ionice este în mod normal limitatâ de câderea de presiune 
datoratâ depunerii impuritâtilor mecanice în strat.

On ca? particular al centralelor nucleare cu apâ în fierbere îl constituie 
centralele alimentate cu apâ de mare care, dupâ sistemele de desalinizare, impun 
utilizarea în toate circuitele a filtrelor mixte cu pat adânc.

kâzinile macroporoase puternic acide zi cele anionice puternic ba?ice. 
sonate în mod special pentru a ti utilitate în paturi mixte pentru debite mari de 
condensat, sunt caracterizate de proprietâti osmotice zi mecanice deosebite. 
8olutiile de regenerare rezultate din aceste instalatii de scbimb ionic sunt 
radioactive zi necesitâ o depozitare corespun?âtoare.
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pentru reactoarele clin aceastâ categorie, ce utib^ea^â în vederea râcirii apâ 
de râu, procesul de condiționare a condensatelor se ba^ea^â în rnod normal pe filtre 
ecbipate cu rabini microporoase regenerate întotdeauna la capacitatea totalâ de 
scbimb. vupâ epuizare, aceste rabini sunt evacuate la depozitul de râzini epuizate, 
unde se containeri^ea^â pentru depunerea pe termen lung ca deșeuri radioactive cu 
activitate medie.

c) . produsele de coro^iune/ero^iune radioactive sunt eliminate prinrr-un 
b^-pass pe conducta de abur care, dupâ condensare, dau un efluent ce se tratea^â 
printr-o filtrare mecanicâ, urmatâ de trecerea peste grund filtrant zi peste paturi 
mixte dense. Acestea conțin râzini cationice zi anionice de tip Zel, toarte înalt 
regenerabile. In unele caruri, cbiar zi paturi mixte subțiri, folosind râzini-Zel 
purificate, pot îndepărtă micropoluantii de tip cobalt, cupru, sau tîer. In general, 
aceste râzini sunt livrate sub forma bl/0ff total regenerate zi se utib^ea^â pânâ când 
nivelul radiațiilor proprii atinge un prag prestabilit (factorul de decontaminare 
scade sub valoarea criticâ). In acel moment ele sunt evacuate la depozitul de râzini 
epuizate pentru containeri^are în vederea depo^itârii pe termen lung.

d) . ^pa din bazinele de calmare a combustibilului epuizat este trecuta peste 
Mre cu grund, urmate de un filtru scbimbâtor de ioni ecbipat cu pat mixt, 
conținând râzini livrate direct în formâ total regeneratâ, pentru menținerea 
turbiditâtii. a calitâtilor generale ale apei zi reducerea nivelului de radiatii datorat 
atât tîsiunii propriu-^ise, cât zi coro^iunii/ero^iunii date de produsele radioactive 
rezultate din lanțul de dezintegrare.

(I.) Reactorul cu apâ sub presiune (PWlk) 166, 98>

La zi în ca^ul prezentat anterior, combustibilul utilizat în reactoarele cu apâ 
grea sau uzoarâ sub presiune este tot OO2, uzor îmbogâtit. sub formâ granularâ. 
dispus în teci de ^ircalo^.

Reactorul râcit cu apâ uzoarâ pre^intâ in circuite filtre ionice care 
îndeplinesc urmâtoarele utibtâti (figura 26):

a) . Oeminerali^area avansatâ a apei de adaos, a cârei puritate reclamatâ de 
limitarea fenomenelor de coroziune trebuie sa fie foarte înaltâ. sistemele 
conventionale de deminerali^are sunt dublate de unitâti de tînisare cu pat mixt sau 
alte sisteme de eliminare a urmelor saline.

b) . ^pa din circuitul secundar este conditionatâ cu amoniac sau mortolinâ, 
în vederea menținerii pff-ului la o valoare cuprinsâ între 9.2 si 9.5.

Lalitatea apei din condensator este controlatâ prin folosirea filtrelor - suport 
constituite din materiale poroase speciale sau paturi dense de râzini scbimbâtoare 
de ioni, pentru corectarea calitâtilor condensatului.

8istemul cu material filtrant este similar celui utilizat în ca^ul reactoarelor 
6WIL fiind ecbipat cu microrâzini inerte, cu proprietâti mecanice zi stabilitate 
cbimicâ deosebite.
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piZura 26. pluxuri de apâ 
in reactorul cu apâ 8ub pre8iune ^98^.

In8talatia de 8cbimb ionic cu pâri den8e (adânci) con8tâ fie intr-o unitate 
cu pat mixt fie, mai de8 întâlnit. într-o unitate cationicâ urmata de una cu pat mixt. 
In cel de-al doilea ca^, amoniacul 8au morfolina 8unt îndepânate cu ajutorul unei 
unitâti cationice con8truite din Zrafit, iar patul mixt di8pu8 dupâ acea8ta nece8itâ 
doar reZenerâri ocazionale.

Condițiile functionale ale circuitului 8ecundar impun, pentru controlul 8trict 
al 8alinitâtii, utilizarea unor paturi mixte cu rabini 8cbimbâtoare de ioni de înaltâ 
calitate. 8au di8punerea ace8tor ma8e în 8i8teme complexe, cum ar tî triobed 8au 
multi8tep. In timp ce paturile mixte conventionale conduc la o rata de retinere a 
8odiului de pânâ la 2ppb. cu un coeficient de 8i§urantâ mai mare la începutul 
ciclului. 8i8temul multiâp. cu intercalarea unor filtre inerte, atinZe valori de 
ordinul 0.l ppb.

Condiționarea conden8âlui din circuitul 8ecundar mai impune zi purtarea 
periodicâ a aburului din Zenerator, atât pentru îndepârtarea tuturor produ8elor 
radioactive 8câpate din circuitul primar, cât zi pentru eliminarea urmelor de 8âruri 
nevolatile care ar putea da depuneri 8au ar putea deveni radioactive 8ub influenta 
8câpârilor amintite. Oupâ ace8t tratament, conden8âl poate fi recirculat tara 
ri8curi ma)ore.

procedura abordata, dezi toane 8oki8ticatâ. are rolul de a Zaranta 
impO8ibilitatea contaminării radioactive a circutului 8ecundar. ^lte variante ale 
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instalației de scbimb ionic cuprind câte douâ coloane în serie, din care una ecbipatâ 
cu râzinâ cationicâ puternic acida zi cealaltâ cu pat mixt, sau douâ paturi mixte.

filtrele din grafit pot utiliza râzini standard de unicâ folosintâ, gata 
regenerate, dar paturile mixte secundare, dispuse la iezirea din flux, necesita în 
mod obligatoriu folosirea râzinilor de u? nuclear, între care cationitul trebuie sâ 
aibâ afinitate ridicatâ pentru cesiu, degenerarea acestor filtre de protecție se 
executâ întotdeauna la capacitatea totalâ de scbimb.

c) . Controlul impurităților, suspensiilor zi a radioi^otopilor din circuitul 
primar este esențial pentru protecția reactorului nuclear.

Ona din metodele folosite pentru a limita formarea impuritâtilor solide este 
metoda infecției de litiu în urme (0,2 - 2 ppm), pentru a menține pld-ul la o valoare 
cuprinsâ între 7,5 - 8,5 în reactor, la temperatura de lucru. pentru a menține însâ 
pff-ub ?fi care re^ultâ în urma proceselor de radiob^â trebuie îndepârtat sistematic, 
utilizând o râzinâ puternic acida cu afinitate pentru acest cation.

Lu toate precauțiile, este practic imposibila evitarea formârii suspensiilor zi 
contaminarea circuitului primar, datorate în principal scâpârilor radioactive 
rezultate prin fisurarea tecilor de combustibil, ffluentul din circuit este 
decontaminat dupâ o prealabilâ râcire prin trecerea peste un filtru mecanic, pentru 
îndepârtarea suspensiilor, urmatâ de un pat mixt. ?vlasele ionice folosite sunt o 
râzinâ puternic acidâ cu afinitate ridicatâ pentru cesiu, conditionatâ în parte cu fi, 
pentru a preveni îndepârt3re3 tot3lâ 3 3cestui3 din circuit zi o râzinâ unionicâ, 
regenemtâ în form3 borat, l3 o concentrație de bor 3fl3tâ în ecbilibru cu circuitul l3 
momentul pornirii, trebuie precizat faptul c3 M3S3 cationicâ se regenerea^â cu 
ffzVOz, astfel încât patul mixt poate retine în cele mai bune condiții elementele 
ionizate din apâ.

d) . Instalația de tratare primarâ este constituitâ dintr-un rezervor pentru 
stocarea efluentilor radioactivi, un filtru mecanic, filtre scbimbâtoare de ioni, 
sisteme de degajare pentru îndepârtarea gafelor radioactive (în principal a iodului) 
zi un sistem de recuperare a acidului boric prin distilare, producând acid concentrat 
zi pur. In principiu, la fiecare zar)â de combustibil epuizat, acidul boric din circuit 
(aprox. 500 mg/1) este recuperat în totalitate prin intermediul unei mase anionice.

8istemul de scbimb ionic al tratârii primare este format dintr-o coloanâ 
ecbipatâ cu cationit puternic acid, dispusâ în serie cu un filtru cu pat mixt.

finele sisteme mai noi (^estingbouse) ridicâ gradul de sigurantâ al 
centralelor nucleare prin abandonarea procedeului de recuperare a acidului boric 
prin distilare, înlocuindu-l cu o regenerare termicâ directâ a maselor anionice aflate 
în lucru (procedeul 8IK8).

principiul de ba^â al 6IP.8 constâ în saturarea la cald, pe ba^a temperaturii 
efluentului evacuat din reactor, a râzinii anionice cu bor (capacitatea râzinilor 
anionice de a fixa borul descrezte cu temperatura) zi bv-passarea filtrului atunci 
când concentrația acestui element în circuit trebuie sâ râmânâ constantâ. In ca^ul în 
care se cere ca acidul boric sâ fîe rein)ectat în circuit, aceasta se poate efectua prin 
simpla trecere a apei la o temperaturâ superioarâ aceleia la care s-a tăcut reținerea 
zi rein)ectarea ei în punctul de control volumetric al circuitului.
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e) . tratamentul apei din bazinul de calmare a combustibilului epuizat consta 
in eliminarea radioactivitâtii zi a materiilor solide aflate in suspensie.

Instalația cuprinde in mod curent paturi mixte adânci, dar in interesul 
controlului strict al turbiditâtii se folosesc adesea filtre eckipate cu microrâzini.

8istemul este impus de interdicția strictâ de a evacua ape reziduale tarâ a ti 
fost mai intâi trecute prin tebnologii de dezactivare eficiente. In acest scop se 
folosesc râzini gata regenerate care, dupâ epuizare constituie dezeuri radioactive de 
intensitate medie, care se containeri^ea^â pentru depozitare pe termen lung, ca de 
altfel pentru dezactivarea oricâror efluenti sau soluții de regenerare cu caracter 
radioactiv rezultate din exploatarea reactorului nuclear, sau de la procesarea zi 
reprocesarea combustibililor.

3.4. donditionarea apei, din cuveie reflector, precum zi din bazinele de 
stocare zi calmare a combustibilului epuirat

Luvele reflector zi bazinele de calmare sunt umplute la rândul lor tot cu apâ 
de înalta puritate, obtinutâ in unitâti proprii de deminerali^are avansata, dar datorita 
impuritâtilor rezultate prin solubili^area parțiala a componentelor radioactive din 
combustibilul epuizat sau ca suspensii, apa de la calmare este recirculatâ 
încontinuu in instalatii de tratare conținând filtre ionice ecbipate cu râzini de unica 
folosința sl58 - 141j .

Clasele scbimbâtoare de ioni de la denocivi^area efluentilor din cuvele 
reflector zi bazinele de stocare zi calmare îndeplinesc următoarele funcțiuni ^l42- 
145^

a) . ?roducerea apei de înaltâ puritate pentru alimentarea diferitelor circuite 
reflector, precum zi de la calmarea zi stocarea combustibililor epuizați, lebnologia 
aplicatâ este cea convenționala, ba^atâ pe utilizarea unui lanț de deminerab^are cu 
mase puternic acide, slab bahice zi, uneori, puternic bahice pentru reținerea cât mai 
avansatâ a silicei.

b) . Dezactivarea propriu-^isâ a apei din cuvele reflector, precum zi din 
bazinele de stocare zi calmare a combustibilului epuizat.

^pa din cuvele reflector este denocivi^atâ prin înlocuirea deuteriului zi 
tritiului format pe ba^a capturilor neutronice cu bidrogen uzor în filtre 
scbimbâtoare de ioni ecbipate cu mase cationice puternic acide.

Latinele de calmare de Ia reactoarele conțin întotdeauna apâ al cârei 
pff este reglat la valoarea 11.8 prin adaos de Dla^dO^ 1 Z/l zi >îaObl 0.2 Z/l.

In aceste condiții, râzinile cu scbelet polistirenic nu pot retine ' ^Ls zi ' ^(Is. 
motiv pentru care se impune utilizarea unei râzini specifice cu selectivitate ridicatâ 
pentru izotopii acestui metal (dacâ pb^-ul este în prealabil reajustat la valoarea 9). 
sau a unui scbimbâtor de ioni de tip neolitic l 46- 159j.

Afluenții ce provin din bazinele de stocare zi calmare cu p!4 neutru ai 
celorlalte filiere energetice nucleare sunt trecuti mai întâi printr-un proces de 
filtrare mecanicâ, pentru reținerea suspensiilor zi apoi tratati prin scbimb ionic pe 
mase puternic acide, respectiv puternic bahice. Da epuizare, masele sunt regenerate 
cu acid azotic, pentru a evita orice posibilitate de impurificare a apei cu ioni d 
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lebnolognle mai noi tină 5â înlocuia8câ regenerarea prin utilizarea unor 
8cbimbâtori cle ioni de unieâ folo8intâ care, dupâ 8coaterea clin u?, 8unt livrati 
in8talatiilor cle reproee8are a combu8tibilor nucleari, apoi 8unt di8truzi 8au 8tocati 
pe termen lung, in funcție cle gradul cle nocivitate ^159^.

Z.5. donditionarea râzinilor.

soclul cle utilitare a rabinilor 8cbimbâtoare cle ioni in tebnologiile energetice 
nucleare a fo8t expu8 pe larg mai 8U8. trebuie in8â menționat faptul câ proclucerea 
zi utilizarea ace8tor ma8e e8te reglementatâ pe ba?a unor 8tandarde foarte riguroa8e. 
menite a evita orice pO8ibilitate cle a le tran8forma in 8ur8e cle contaminare. ?e cle 
alta parte, la fel cle riguro8 8unt reglementate procedeele cle 8inteti?are a polimerilor 
n cau?â. mai ale8 in ta?a cle grefare a grupelor active zi cle perlare, in 8copul 
ndepânârii recurilor cle introducere a unor impuri ficatori dizolvați 8au in 

8U8pen8ie, cbiar zi in urme ^160-165^.
8tadiul final al fabricației, care e8te regenerarea, 8e executâ in condiții 

8peciale tocmai pentru a oferi o garanție in plu8 in ceea ce privezte calitâtile 
râzinilor 8cbimbâtoare de ioni 8upu8e regimului nuclear.

Capacitatea utilâ de 8cbimb a ionitilor de u? nuclear variata dupâ natura zi 
cantitatea ionilor din apa de tratat, dar zi cu punctul de 8câpare majorâ, propriu 
fiecărui tip de 8cbimbâtor de ioni. în ca?ul circuitelor active, râzinile utilitate au o 
capacitate mai mare tatâ de ionii comuni intilniti in tratarea apei in comparație cu 
ma8ele 8tandard. deoarece atât grefarea grupelor active, cât zi regenerarea inițiala 
8e conduc la un grad mai avariat.

Ivla8ele anionice. regenerate dupâ cum 8-a arâtat cu acid doric, 8unt 
8U8ceptibile la formarea poliboratilor. fenomen ce depinde de concentrația acidului 
utilizat zi de temperaturâ zi de aceea capacitatea utilâ de 8cdimd a acelora varia?â 
foarte mult, de la ca? Ia ca?.

Capacitatea utilâ de 8cbimd a ma8elor utili?ate la decontaminare depinde in 
primul rând de 8câparea ionicâ acceptatâ pentru fiecare contaminant. în ace8t 
context, mârimea cea mai u?ualâ in caracteri?area unui a8tfel de 8i8tem de 8cdimd 
ionic nu e8te concentrația re?idualâ a unui ion 8au altul, ci activitatea totalâ a 
efluentului dupâ tratare ^166-181^.

Valoarea activitâtii e8te dificil de exprimat in termenii concentrației ionice, 
in ciuda faptului câ in mod evident acea8ta e8te legatâ de radioactivitate. Nivelul 
acceptat pentru parametrul global a8tfel definit e8te de ordinul a 10"' roentgen. 
core8pun?ând unei 8câpâri ionice de câteva ppb.

Ionii cel mai de8 întâlniți in apa circuitelor primare aparțin i?otopilor 
ce8iului. 8trontiului. iodului, cobaltului, molibdenului, manganului. cromului zi 
8odiului, principala caracteri8ticâ a râzinilor folo8ite la decontaminare tiind 
afinitatea lor 8pecificâ pentru cei mai nocivi dintre aceztia. ca de exemplu d8 
^182-185^.

Afinitatea 8pecificâ e8te de obicei de8cri8â pe ba?a factorului de 
decontaminare a8ociat cu lungimea ciclului. ?entru acea8ta, in mod curent 8e 
preferâ 8epararea funcțiilor de deioni?are zi decontaminare, funcția de deioni?are 
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referindu-8e la îndepărtarea produzilor de condiționare. In8talatiile 8unt de aceea 
proiectate in 8i8tem duplex, cu o coloana ecbipatâ cu rna8â ionicâ puternic acida, 
pentru îndepărtarea rnaxirn pO8ibilâ a tuturor cationilor. în timp ce a doua coloanâ, 
un pat mixt, tîni8ea?â proce8ul de dezactivare zi, în plu8 retine anionii activi 
formati în urma proce8u!ui de radioliâ

In ace8te condiții, utilizarea unei râzini cationice de capacitate foarte înalta 
în prima coloanâ zi a uneia cu afinitate pentru ce8iu în patul mixt arsura o 
dezactivare performanta.

Capacitatea utila de 8ctumb a duplexului poate fi definitâ ca fiind 
capacitatea râzinii din unitatea conducâtoare (cea dintâi) pentru cationul de 
referința, 8au cea anionicâ din patul mixt pentru alti anioni decât 60/'.

Daca nu e8te nece8ar 8â 8e îndepârte^e produ8ele de condiționare din apa 
tratata, râzina cationicâ va opera în mod normal în ciclu 08/^i 8au L8/î^a. în ace8te 
condiții, capacitatea utila de 8clumb variata cu râzina utilizata zi cu nivelul 
radioactivitâtii.

loate râzinile 8cbimbâtoare de ioni de u^ nuclear manife8tâ o oarecare 
re^i8tentâ la temperatura, cele cationice la cca. 120O(7, iar cele anionice Ia cca. 
1000(7, cluar dacâ operarea anionitilor în forma f^O" e8te limitata la 700(7.

Oacâ temperaturile de funcționare recomandate 8unt depâzite. râzinile 
anionice vor 8uteri o pierdere ireversibila de capacitate prin conver8ie în Zrupâri 
8lab bahice 8au deZradare mecanica.

8tudiile întreprin8e incâ de la primele circute de condiționare a etluentilor 
nucleari edificate în practicâ. au demon8trat câ 8clumbâtorii anionici nu 8uterâ nici 
o deteriorare la cantitâti totale de radiatii de pânâ la 10^-10' roentgen, in timp ce 
râzinile cationice manife8tâ 8tabilitate cbiar zi la 10^-10^ roentgen.

Experiența acumulatâ a demon8trat de a8emenea câ în condițiile normal 
întîlnite în circuitele active ale centralelor nucleare nu intervin modikîcâri de 
8tructurâ a ma8elor 8cbimbâtoare de ioni, dar viata acelora e8te limitatâ din rațiuni 
de protecție.
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n-^

8mvH LV ?KIVIKL O8III>iLirL^ VL îi^i^

Asigurarea calitativa zi cantitativa L necesitâtilor tebnologice m domeniul 
alimentârilor cu apa de înalta puritate implicâ douâ aspecte de ba^â zi anume: 
atingerea zi menținerea unor parametri severi ai apei tratate în concordanta cu 
debitele necesare zi. legat de acestea, costurile de realizare zi exploatare a unităților 
de tratare avansata a apei.

In tabelul 10 sunt prezentate normele impuse apei de proces în patru din cele 
zapte state puternic industrializate, pentru care ponderea energeticii nucleare 
depâzeste 5 o/o din producția totalâ de energie ^63^.

Tabelul 10. parametrii impuzi apei de proces s63^

?3i-3melrul 12 IVI 553Nl3 128^ 0333(^3 Il3lÎ3
I. Kerislivit3le IVIO-cm >18 >16 >18 >18
2. SiO, ppb <10 <5 <5 <5
2.10(2 ppb <20 <75 <50 <75
4. Suspensii N5./I 20 10' (<0.2p) 500(Op) 2000 (<Iu) 500 (Op)
5. Nâclei-ii ni-./I <100 <50 <10 <10
6.^3' ppb - <1 <1 <1
7. 01' ppb - - <8

în aceste condiții, contaminarea apei cu microorganisme tinde sâ devină un 
factor de maximâ importantâ. iar turnurile de degajare, integrate frecvent în liniile 
de deminerali^are, sâ constituie surse importante de recontaminare. în principal 
bacterianâ a apei decationate ^51^.

Astfel, obținerea apei de înalta puritate reclama utilizarea filtrelor anionice 
puternic bahice, cu mârirea corespunzătoare a consumului de reactivi.

Orcetâri mai recente în domeniul tebnicilor de obtinere a apei de proces 
sunt orientate spre definirea sau îmbunâtâtirea conceptului de tmisare a apei 
demineralizate.

în funcție de debitele cerute, finisarea apei ultrapure se poate efectua zi prin 
osmoza inversâ ^120), filtre cartuz, sau Mtre multistrat scbimbâtoare de ioni ^121^, 
cuplate adesea cu o ta^â de ultrafiltrare prin membrane ion selective ^122-124^.

Obligarea unor categorii de scbimbâtori de ioni cu performante ridicate în 
procedeele moderne de exploatare, permite obținerea tarâ dificultate a apei de 
proces cu caracteristici apropiate celor menționate în tabelul 10. mai ales în ca^ul 
în care acestea sunt completate printr-o serie de procedee de înalt randament, din 
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categoria celor menționate anterior. ^cea8ta determinâ implicit un control riguro8 
al reactivilor de regenerare zi al 8târii tehnice a in8talatiei (nivel cle protecție 
anticoro^ivâ, etanșeitatea tra8eelor, etc.), pentru a evita contaminarea 8au 
recontaminarea apei de înaltâ puritate.

fiecare din tabele tehnologiilor de tratare zi deminerali^are avan8atâ a apei 
are tendința pregnanta cle a deveni ea M8âzi 8ur8â de reimpurificare 8au 
contaminare a apei, ve exemplu, un filtru cu pat mixt retine urmele de 8alinitate. 
dar râzina are tendința de a 8câpa unele particule tine, provenite din 8tarâmarea 
granulelor: un turn de degajare a LO? reduce la ^ero concentrația ace8tui 
component, dar conduce la crezterea conținutului in oxigen zi a^ot: de^intectia pe 
ba^â de clor di8truge activitatea bacterianâ zi oxidea^â 8ub8tantele organice, dar 
produce acid clorhidric zi, uneori, cloramine: acelazi efect ii are zi o^oni^area, care 
provoacâ mârirea concentrației oxigenului dizolvat zi a 8ub8tantelor pirogene pe 
ba^â de aci^i aminati: in ultima in8tantâ. pana zi de^infectia OV produce

finele 8i8teme performante s54, 155-155^ 8e ba^ea^â pe cuplarea unei trepte 
de 8terili?are a apei coagulate zi filtrate prin iradiere flV. urmata de trecerea pe 
coloane 8chimbâtoare de ioni zi țintare prin micro 8au/zi ultrafiltrare. 8e pot obtine 
38tfel efuenti cu o reactivitate 8uperioarâ valorii de 18 ^1O cm zi 'fOf interior 
concentrației de 2 ppm. tata de cca 10 ppm prin 8i8teme convenționale.

pentru reducerea avan8atâ a conținutului de materii organice înaintea 
deminerali^ârii 8e utili^ea^â pe 8cara larga filtrele barierâ echipate cu ma8e ionice 
ad8orbante de tip 8cavenger.

Capacitatea de retinere a ace8tor tipuri de 8chimbâtori e8te de pana la 15 
Z/dm' 8ub8tante organice (d(2OK^vlnO4) la o 8câpare maxim admi8ibilâ de 50o/o. 
^la8e 8cavenger 8lab bahice cu poro^itate ridicata reali^ea^â capacitati de reținere 
mai bune, de pana la 60 Z/dm^, remarcabil fiind faptul câ eliminâ cu bune rezultate 
detergentii anionici din apa 8upu8â deminerali^ârii ti25. 126j.

fatâ de cârbunele activ. ma8ele ad8orbante prezintă o 8erie de avantaje cum 
ar tu activitate îndelungata. pO8ibilitatea unei regenerâri rapide zi facile, friabilitate 
8câ^utâ, pierdere de pre8iune în 8trat mai micâ. dar zi dezavantaje între care cele 
mai importante 8unt: nece8itatea con8truirii unor tra8ee de regenerare re?i8tente la 
coroziune, problema dever8ârii apelor 8aline impurificate organic zi nu în ultimul 
rând. co8tul lor mult mai ridicat.

finele cercetâri ^127-129^ releva încercări de utilitare a ame8tecurilor de 
cârbune activ zi ma8e ionice ad8orbante în vederea tratârii apelor de 8upratatâ 
8UPU86 deminerali^ârii avariate.

pentru primul ca^. 8e reda mai jo8 (figura 27) eficienta eliminârii în funcție 
de co8tul tratamentului prin metoda menționata. re8pectiv prin utilizarea exclu8ivâ 
a cârbunelui activ.

pentru eliminarea înaintatâ a 8ub8tantelor organice. co8tul tratârii indicâ net 
avantajele utili^ârii 8imultane a ma8elor ionice 3d8orb3nte zi 3 cârbunelui 3ctiv. în 
3me8tec. râmanand de 8olutionat problem3 regenerârii unor 38tfel de filtre.

In ultimul timp. 8tudiile în domeniu 3u du8 l3 obținerea zi caracterizarea de 
8ub8traturi 3d8orb3nte macroporoa8e 8intetice farâ grupe 3ctive, caracterizate de 
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capacitâti de retinere similare sau cbiar mai ridicate decât a adsorbantilor clasici 
^13, 53, 56. 129- 133).

pigura 27. Eficienta comparativâ a eliminârii substanțelor organice pe 
cârbune activ zi pe amestec de cârbune activ cu mase ionice adsorbante s127)

Avantajul indiscutabil al acestor tipuri de mase adsorbante consta în 
recuperarea integral a capacitâtii lor utile Ia regenerare, conferind totodatâ apei 
caracteristici constante, indiferent de încârcarea salina.

vupâ cum s-a mai amintit, eliminarea substanțelor organice în vederea 
obținerii apei de proces este tributarâ de^voltârii biologice din liniile de 
deminerali^are zi finisare.

problemele înmulțirii bacteriene în scbimbâtorii de ioni, precum zi 
contaminarea apei de mare puritate au fost studiate de OiUisen (1960). 
8cbvveisfunb (1961). örandner (1968), Müller (1971). 8cbubert zi pssam (1975). 
Kollar zi Olos (1982). blegulescu zi colaboratorii (1996) sI28).

Majoritatea cercetătorilor sunt de acord câ activitatea bacterianâ în straturile 
de scbimbâtori este generata de urmele de nutrienti i fosfați, a^otati) zi de 
funcționarea intermitentâ sau cu vitele reduse de percolare a filtrelor ionice. 
IVlasele scavenger sunt încâ mai susceptibile la fenomenele de dezvoltare biologicâ 
datoritâ pK-ului relativ neutru Ia care funcționează zi a apei cu încărcare salinâ 
trecute peste acestea 51. 54, 128 ).

prin urmare, trebuie subliniat faptul câ o eliminare completâ a bacteriilor zi 
viruzilor este limitatâ în timp: dacâ nu se iau mâsuri deosebite, cele câteva bacterii 
reziduale care strâpung sistemul vor avea tendința sâ se reproducâ rapid, 
impurificând rețeaua, vin punct de vedere tebnologic. prescripțiile necesare pentru 
combaterea reimpuripicârii bacteriene sunt urmâtoarele:

- evitarea la maximum a tuturor nonelor moarte ( vane, puncte de mâsurâ. 
circuite de derivare, bv pass-uri. coturi ale traseelor, etc.):

- reducerea sau evitarea totalâ a stocârii. vacâ acest lucru nu este posibil, 
este recomandabil de^infectia apei din stoc înainte de utilitare;

- dispunerea de celule de osmo^â inversâ sau cartuze de ultrafiltrare (5,um) 
în punctele ixometrice ale instalației unde contaminarea nu poate fi evitatâ:
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- pâstrarea vitezei maxime de percolare a filtrelor zi circuitelor pentru a 
evita ionele moarte suplimentare;

- apa ultrapurâ este corosiva: materialele aflate in contact cu aceasta trebuie 
alese cu §ri^â pentru a nu determina o reimpurificare ionicâ;

- utilizarea continua a instalației la capacitatea maximâ, deoarece opririle 
accidentale sau tebnoloZice constituie amorse de recontaminare ^128^.

/^1te variante propun contracararea acestor fenomene fie printr-un tratament 
de preoxidare cu clor sau o^on. fie asiZurând efecte bacteriostatice zi cbiar 
bactericide in treapta de finisare a apei de inaltâ puritate ^54,128. 124-139, 159- 
165^.
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VII^ VL ?L !Vl^8L 8c^VLN6LK

2.1. IVIociuI de lucru

Determinârile din prezentul subcapitol au avut drept scop caracterizarea 
fenomenului de retinere 3 acizilor bumici pe mase scavenger zi cuprinde: studiu! 
izotermelor de adsorbtie zi scbimb ionic, studiul cinetic al fenomenului, precum zi 
incercârile de modelare a procesului de adsorbtie zi scbimb ionic pe coloana, in 
regim dinamic, in sistemul scavenger - apâ sinteticâ dotatâ cu aci^i bumici.

^ZââzZZ ^?ec/ZZ Q zZ
^<ä/czZ. /V/eZoc/e c/e ^/>//0^ /rr/^ZeZ.

pentru determinarea parametrilor de scbimb ionic zi adsorbtie, au fost 
efectuate incercâri de laborator utilizând masa scavenger PD'P.ObHP /Vf 410. 
^vând in vedere dificultâtile legate de evaluarea exacta a masei de scbimbâtor 
utilitate, datorate in principal gonflârii scbimbâtorului prin absorbția apei, s-a 
determinat umiditatea a douâ probe de masa ionica adsorbantâ dupâ regenerare zi 
spâlare. prin uscare la etuva (50O(2), pana la masâ constanta. Dupâ cca. 8 ore. 
umiditatea determinata a celor douâ probe a fost de 5I.29o/o s9. 10. 15. 192).

Determinarea concentrației acizilor bumici in apele de suprafatâ ridica 
probleme deosebite, tund o metodâ laborioasâ care presupune extracții repetate zi 
concentrâri in medii diferite. Aceasta implica numeroase operatii zi un timp de 
lucru foarte lung, impropriu studiilor efectuate.

/.râc/ ce/e ^7e?7ZZc)/7QZe, L-<2 /cz /ir^cz o L^/gZ-^/^
cr eanzZzäzZ/o^ <7e creZ^Z /rr/^?Zc7Z, ^//7ä^ZZe /?^Z^? ^eZ c?r/^Z)e

c/e e/^Zon^e cs^e^o^c/e^seZ <7o/it?e^^fZe c7t7Z^Z ^r^Zc-Z-
Zzz n/77.

8-au do^at cantitâti strict determinate de aci^i bumici pe ba^a analizei 
LLOdr (metoda semi-micro) ale câror diferente de culoare au fost evaluate cu 
ajutorul unui spectrofotometru 8?DXd. pentru domeniul de concentrație cuprins 
intre 3-50 mg/dm' aci^i bumici s-a obtinut o dreaptâ al cârei coeficient de 
corelare a fost r 0,99797, considerat satistacâtor. "foate probele de aci^i bumici 
rezultate din determinâri au fost apreciate pe ba^a metodei originale descrise mai 
sus (9, lO. 15).

Z.) Cs/iâZZ e.v/)e^Z^?e/7/Q/e /-enz^k Z^^cz^e^ Z^oze^e/s^.

pentru determinarea mârimilor termodinamice caracteristice procesului, s-au 
efectuat teste de adsorbtie pânâ la stabilirea stârii de ecbilibru prin metoda bottle 
point. Ia trei temperaturi constante, respectiv 50. 20", 50O(2. 8o1utiile conținând 
mase de scbimbâtor diferite au fost agitate din douâ in douâ ore. 14mpul in care s-a 
considerat câ sistemele au a)uns la ecbilibru a fost de cinci -ile.

Datele corespun^âtoare acestor determinâri sunt prezentate in tabelul 11.
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tabelul 11. Clasele de 8cbimbâtor ad8orbant utilitate în determinârile 
termodinamice

(I'.- <7o^â/7/e e.v/?e^//776^/Q/e a/e

?wb3/ remp. I 2 5 4 5 6 7 8
5 1.007 1.996 5.025 6.985 9.996 11.459 15.027 15.007

20 l.004 2.004 4.998 7.059 10.010 I 1.499 12.991 15.027

Z0 I.00I 1.996 4.992 7.000 9.99Z I 1.494 1.5.0 IZ 15.017

coricemrbsii 100 m§/4m'

Volumul 110 cm'

dinetica proce8ului de ad8orbtie-8cbimb ionic 3 fo8t urmâritâ prin recoltarea 
de probe Ia timpi dinainte 8tabibti. dintr-un V38 termo8tatat. la aceleași temperaturi, 
aflat 8ub agitare continua. a8ttel încât volumul total al probelor 8â nu afectele în 
mod determinant volumul de 8olutie 8UPU8 te8târîi.

?ractic, 8-a lucrat cu ma8e exact cântărite, de 125 Z 8cavenger (exprimat în 
ma8â U8catâ), la volume exacte de 3000 cm' 8olutie acid bumic 100 mg/dm'. 8-au 
recoltat câte 13 probe a 2,5 cm' tîecare. Durata experimentelor a 5o8t de secare 
datâ de 600 de minute.

In vederea modelării matematice a proce8ului de retinere pe coloana, 
determinârile experimentale au fo8t efectuate la doua concentratii ale influentului. 
re8pectiv 100 mg/dnV zi 80 mg/dm^ jd3, 186, 187^. ^Ia8a de 8cbimbâtor luata în 
lucru a fo8t de 12,543 Z ( exprimatâ în ma8â U8cata), core8pun^ând unui volum de 
25 cm' 8cbimbator regenerat zi 8palat. lncârcarea 8pecit3câ a coloanei a to8t de 10 
m7 m'b, variația concentrației în efluent fiind urmâritâ pe ba^a parametrului 
(2(2O(2r. aza cum 8-a 8tabibt.

degenerarea ma8ei ad8orbante 8-a efectuat conform pre8criptiilor 
producâtorului cu o 8olutie bahica de I4aO, conținând 5"/o 8are zi 20/0 ^laOfD

lncârcarea 8pecificâ a coloanei la regenerare a fo8t identicâ celei de la 
epuizare, iar exce8ul de 8olutie de 200^o, pentru a a8igura eliminarea cât mai 
avan8atâ a acizilor bumici reținuți în ciclul precedent. Variația concentrației 
acizilor bumici cu timpul, de-a lungul ciclurilor experimentale e8te prezentata în 
tabelul l2.
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tabelul 12. Variația concentrației acizilor bumici cu timpul, 
de-a lungul ciclurilor experimentale

>lotâ: ?imp (min^, - 4 cicluri experimentale la concentrația 6e l OOmZ 6m'. 
I - 3 cicluri experimentale la concentrația cle 80 ML 6m"

Liclul
1 imp 4

/ 7 5 4 5 I 2 7

90 I 1,7 12,5 17,2 49.0 - - -
105 - 4.0 18,0 21.2 51.2 - - -
120 4.5 6,2 20,5 27.0 52.4 - 2 2 5.2
125 7,5 10 27,0 20.7 56.1 4,0 6.2 6.7
150 10.8 12,5 22,5 25,7 58.0 5.5 7.2 9.5
165 14,2 17.5 29,5 41,1 59,9 7.5 9.5 I 1.7
180 17,5 20,2 44.8 48.6 62,0 10,0 1 1.7 12.0
195 - 25.2 49.0 52.5 - 12.0 12.5 15.2
210 - 20.0 55,2 61.8 - 14.5 15.7 18.6
225 - 24.5 64,0 - - 16.2 17.5 20.7
240 - 29.2 - - - 19.0 20.2 25,7
255 - 52.5 - - - 20.5 22.2 2 / .2
270 - 59.2 - - - 22.5 26.7 20.0
285 - - - - - 26.2 21.0 -
200 - - - - - 20.0 - -

2.2. 8tudii termodinamice

pentru concentrațiile Ia echilibru în aci^i bumici s-au construit izotermele 
din figura 28, în care:

/77^
(44)

- capacitatea de adsorbtie a scbimbâtorului (mg/Z ) 
cj - concentrația initialâ a soluției de aci^i bumici (mg/dm') 
c* - concentrația la echilibru dupâ cinci ^ile (mg/ dm") 
V - volumul soluției de aci^i dumici (dm') 
Mz - masa de scbimbâtor (g)
Coeficienții de corelare, calculati pe cale statistica sunt considerati 

satisfăcători, fatâ de datele comparabile prezentate în literatura ^18)^. stabilite Ia 
adsorbtia acizilor bumici pe sorturi de cârbune activ, valorile lor fiind următoarele:

r^ 0,957 r^ 0.995 rz - 0.985 (45)

Calculul zi construcția ^^otermelor demonstrea^â câ procesul decurse lent la 
temperaturi coborâte, cu scâpâri relativ rapide de aci^i bumici. fatâ de valorile 
înregistrate Ia 20^(7, respectiv Z0O(2, pentru care zi capacitâtile utile de retinere sunt 
mai mari.
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?e ba^a acestor clate experimentale, s-au calculat entalpia. entalpia liberâ ;i 
entropia procesului 6e aclsorbtie-sckimb ionic. Valorile acestor kunclii. exprimate 
6upâ cunoscutele reiatii ale Iui Van't ttoff, Oibbs ;i Oibbs-ttelmkoltr ^184, 185) 
sunt urmâloarele:

- - 55,48 10^7/mol
- - 15,60 10^5/mol 

^6-,o - IZ.Z5 10^7/mol 
^8,76 5451 1/moIK
^87,05 - 4222 )/molX

(46)

sigura 28. Izoterme 6e aâ8orbtie zi 8ckimb ionic la reținerea 
acizilor kumici pe mase 8cavenZer puternic bahice

Valorile funcțiilor termodinamice a8tfel 8tabilite ate8tâ faptul câ proce8ul 
are loc 8pontan, iar legaturile ce 8e 8tabile8c intre 8uportul acl8orbant ^i acizii 
kurnici 8unt 6e tipul legaturilor âe kiclrogen. ^cea8ta in8emnâ câ. in ca^ul 
proce8ului 6e retinere a acizilor kumici pe ma8e 8cavenger. fenomenul care 
preclominâ e8te ad8orbtia zi nu 8ckimbul ionic.
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2.Z. 8tu6ü cinetice

Oalele rezultate în urma studiului cinetic 8unt prezentate în fiZura 29. 
Cinetica procesului urmărește îndeaproape echilibrele detmite în urma studiului 
termodinamic, întârind concluzia câ scâderea temperaturii este defavorabilâ 
procesului de adsorbtie-scbimb ionic. Astfel, pentru temperatura de echilibrul 
se atinZe pentru un timp de aproximativ 2,5 ori mai lunZ, ceea ce demonstrea^â. 
chiar zi la o prima apreciere, câ cinetica procesului este mai lenta.

?i§ura 29. Ourbe cinetice la reținerea acizilor humici 
pe mase scaven§er puternic bahice

Reacția dintre acizii humici zi schimbâtorul de ioni de tip scavenZer a tost 
considerată o pseudo-reactie de ordin aproximativ unu ^183. l84^. ?entru asttel de 
sisteme, viteza de reacție este definita de relația:

— - - <7
c//

(47)

Relație în care:

c - concentrația la timpul t (mZ/dm') 
t - timpul (min)
k - constanta de vite^â (min'')

Constantele de viteza ale celor trei procese de schimb sunt deci următoarele: 

kz-2.9489 ' lO^min''
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I<2o- 6,2714» 10'^ min'(48)

7,3179' 10'" min'

?enlru o reaclie 6e oräinul! limpul 6e în)umâtâtire esle cial cis relaliä'

'(mm) (49)

adicä:

r',/2" 235,55 min

?o, 2^ 110,50 min (50)

î o,/2^ 94, 69 min

Oin valorile constantelor de vite^â zi ale timpilor de în)umâtâtire rezulta Lâ 
fenomenul de retinere 3 acizilor Kumiei este cu atât mai lent, cu cât temperatura 
mediului de reacție este mai scâ^utâ, ceea ce din punct de vedere practic, limitează 
utilizarea scavengerilor în procesele industriale la bale relativ încâlcite, sau l3 3lte 
masuri c3re 8â conducâ l3 menținerea unor capacitati utile rezonabile, în condițiile 
prote)ârii instalațiilor de deminerali^are propriu-^ise zi de asigurare 3 unei ape de 
calitate con8tantâ.

2.4. 8tudiul pnocesului de i-egene^a^e pe coloana a maselor scavenger 
(model matematic) s1ZI

primul 38pect al procesor dinamice pe coloanâ al 8tudiului întreprins a 
vi^at stabilirea posibilitâtilor de regenerare, totala 8au partialâ, a ma8elor ionice 
ad8orbante de tip scavenger în ca^ul adsorbtiei acizilor bumici.

practic, 8-a lucrat la douâ concentratii, în condițiile experimentale stabilite 
anterior, variația capacitâtii de reținere a masei adsorbante tund prezentata în 
figurile 30 zi 31.

8-a demonstrat ^13,183^ câ pentru reținerea acizilor bumici pe cârbune activ 
este valabila dependenta:

lZ(<^ (^1)
o

în care valoarea integralei poate ti aproximatâ prin relația:

BUPT



68

(52)

Kelatie în care:

- capacitatea totalâ de reținere a seinilor bumici (mg/Z); 
e/co - 8câparea relativâ (mZ/dn?);
l) - debitul 8olutiei de aci^i bumici (dmV min);
eg - Lj - diferența de concentrație la momentul t tj;
v - panta dreptei'
X - ordonam Ia origine:
t - timpul (min);
eg - concentrația inițiala (rng/drn');
c - concentrația efluentului la momentul t (mg/dm'):
m - ma8a de 8cavenger (g):

Concentrațiile initiale ale acizilor bumici au fo8t a8ttel ale8e încât 8câparea 
mâ8urabilâ 8â aparâ în efluent 8uficient de rapid. în condițiile în care valorile 
tuturor celorlalți parametri determinati au fo8t menținute con8tante. pentru a limita 
experimentul la timpi rezonabili. Datele experimentale prezentate în tabelul 12 
releva faptul câ variațiile concentrației în efluent 8unt cre8câtoare în timp, atât de-a 
lungul ciclurilor, cât zi de la un ciclu la altul.

figura 30. Variația capacitâtii de ad8orbtie funcție de 
logaritmul 8câparii relative la concentrația de 100 mg/f 

pentru cele 5 cicluri experimentale ^13^
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fenomenul 3testâ o diminu3re corespun^âto3re 3 c3p3citâtii de reținere 3 
scbimbâtorului 3dsorb3nt. în 3ceste condiții, verific3re3 modelului M3tem3tic 
propus este posibilâ pentru 6ec3re eielu, pe întreZ domeniul de concentrutie. 
Kepre?ent3re3 Zr3ficâ 3 modelului (figurile 30 zi ZI) dâ mâsur3 seâderii c3p3citâtii 
de 3dsorbtie de l3 un eielu l3 3ltul, fenomen ee se tmduee prin miczomreu p3ntelor 
dreptelor experiment3le.

?i§ur3 3 l. V3ri3ti3 c3p3citâtii de tsorbtie funcție de lo§3ritmul
scâpârii rel3tive l3 concentr3ti3 initi3lâ de 80 mZ/l.

pentru cele 3 cicluri experimente ^13^

b3 epui^3re3 3V3NS3tâ 3 M3sei sc3venZer. dreptele experimente tind 53 
devinâ p3r3lele cu 3x3 3bsciselor, cee3 ce demonstre3?â câ scâp3re3 or§3nicâ tinde 
spre o V3lo3re M3)orâ zi const3nt în condițiile în c3re scbimbâtorul 3dsorb3nt nu 
se re§enere3^â tot de l3 un ciclu l3 3ltul. Concomitent. 5-3 const3t3t o creztere 
sistem3ticâ 3 coeficienților de corețe 3i dreptelor cu fîec3re ciclu. f3pt c3re se 
explicâ prin modific3re3 procesului combin3t de scbimb ionic-3dsorbtie într-unul 
de tsorbtie purâ, determin3t de bloc3re3 ireversibdâ 3 centrilor 3ctivi 3Î 
scbimbâtorului ^9, lOf fpui^3re3 tot3lâ 3 M3sei sc3ven§er determinâ o 3b3tere 3 
coeficientului de corel3re de l3 V3ri3ti3 definitâ M3i sus.

In figurile 32 zi 33 este pre^ent3tâ V3ri3ti3 t3NZentelor dreptelor 
experimente d3te de modelul Oomell3 zi col3b.. cee3 ce 3testâ câ 3tât din punct 
de vedere teoretic, cât zi experiment. diminu3re3 c3p3citâtii de retinere 3 M3sei 
sc3ven§er este const3ntâ de l3 un ciclu l3 3ltul.

pentru dreptele 3mintite s-3u obtinut coeficienți de corel3re de 0.955, 
respectiv 0,985. Oin cele pre?ent3te, re^ultâ câ modelul el3bor3t de Oomellu zi 
col3b., propriu 3dsorbtiei 3ci2ilor bumici pe cârbune 3ctiv §r3nul3t, pentru cure 
3utorii propun ^9,183^ coeficienți de corel3re cuprinzi între 0.783-0.997 descrie cu 
suficientâ fidelit3te procesul de retinere 3 3ctlor bumici pe M3se ionice 
3dsorb3nte de tip sc3ven§er. în 3cel3zi timp, coeficienții de corețe obținuți sunt 
susceptibili de îmbunâtâtire în evurile în c3re se lucre3^â pe fr3ctii §r3nulometrice 
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bine definite de scbimbâtori adsorbant! zi în condiții de temperaturâ constantâ zi 
scâ?utâ.

Calculul coeficienților de corelare ai dreptelor experimentale ale modelului 
re6â din punct de vedere practic tranziția procesului combinat de scbimb ionic- 
adsorbtie într-unul de adsorbtie purâ cu avansarea Aradului de epuizare a 
scbimbâtorului. ve aici re?ultâ în mod clar câ regenerarea pe cale cbimicâ a masei 
ionice adsorbante nu se poate face total zi câ activitatea ei este limitata în timp, 
panâ la valori ale scâpârii organice considerate rezonabile din punct de vedere 
tebnologic.

sigura )2. Variația valorii tangentelor 
cu numărul de cicluri la concentrația de 

lOOmg/dm^l)^

sigura 25. Variația valorii tangentelor 
cu numărul de cicluri la concentrația de 

80 mg/dm' ^1^

Din studiul dreptelor ce redau evoluția capacitâtii de reținere se poate 
calcula, de la ca? Ia ca?, gradul de regenerare al scbimbâtorului adsorbant.

b>Iu poate fi negbMâ, în condiții reale, nici influenta încârcârii anionice a 
apei supuse tratârii, al cârei cuantum duce la miczorarea capacitâtii utile de scbimb 
ionic, cbiar dacâ, de la ciclu la ciclu, aceasta se recuperea?â integral 19. 10^.

2.5. Evoluția capacitâtii de retinere a acizilor kumici pe mase ionice 
adsorbante (model matematic) 19, 10, 13,

Eliminarea substanțelor organice prin intermediul maselor scavenger 
puternic ba?ice se destâzoarâ, dupâ cum s-a arâtat. printr-un proces simultan de 
scbimb ionic zi adsorbtie. care depinde de gradul de încârcare a râzinii zi de 
salinitatea apei, factor preponderent în stabilirea regimului ionic sau adsorbant 19. 
10, 1), 119, 186, 187^.

BUPT



71

Dupâ LUM 8-a demon8trat anterior ^9) variația capacitâtii de retinere a 
8caven§erilor in raport cu timpul de funcționare poate fi de8cri8â printr-o relație de 
forma:

/")/ (5Z)2/7? 2/7?
in care:

a.cx - parametri dependenti cle numârul cle cicluri, 8U8ceptibili de a fi 
determinați pe cale 8tati8ticâ, pornind de la datele experimentale.

^on8iderâncl o 8câpare maximâ admi8ibilâ a filtrului ad8orbant de 12 - 15o/o 
^9, 10, 13, 186, 187^ din incârcarea orZanicâ inițiala, rezulta câ timpul de 
funcționare a unui ciclu varia^â intre douâ limite determinabile:

t^0,^ (54)

unde: 2" - timpul pentru care e8te atin8â 8câparea maximâ (min).

ba epuizarea totalâ a ma8ei ionice ad8orbante. 8câparea orZanicâ varia^â 
conform curbelor prezentate in fiZura 24, pentru care n,^ e8te numârul ciclului, iar 
c(t, n,.s) valoarea 8câpârii orZanice in efluent.

figura 34. Variația 8câpârii de aci^i bumici in efluent 
funcție de durata experimentului, la diferite cicluri (ni...nO

ke^ultâ câ in domeniul ^0.1^, expre8ia variației capacitâtii de retinere va 
avea forma:

- ar" (55)
2m„

BUPT



72

cu condiția prealabilâ ca 1" 8â preceaclâ punctul de inflexiune al curbelor de 
epuizare (9^. 8cbimbarea de variabila a fo8t nece8arâ pentru 3 evita ambiguitățile în 
Lur8ul demon8tratiei.

?ie u nurnârul de mâ8urâtori ale 8Lâpârii organice în efluent realitate dupâ
regula:

0
! I I_____________

I
_____ I

deci:

O^f l^f
u u u

- —. / I.u

ui 
u

(56)

l^e^ultâ câ:

0 ( 's 1
c, - a „ -

(57)

smintind ca pentru un ca? general, condiția (56) poate fi 8cri8â 8ub forma:

6.-6^ (58)

^i Lâ pentru o funcție integrabila data:

-- X/(^_>)(^, (59»
0

unde:

8e obtine:

8au, 8ub o alta formâ:

0 "

(61) 
2/7? r? )

,62, 
2/7? "717^ // !
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Oe unde:

2/?? (6))

pentru un timp tj al ciclului:

2/77!_ (64)

deci:

(65)

Variațiile parametrilor a zi u au fost studiate pe cale experimental, in 
condițiile precizate anterior. Reprezentarea grapicâ a acestora, funcție de numărul 
de cicluri, pentru cele douâ concentrații (figurile 25 zi 36 ) zi calculele de regresie 
necesare au condus la concluzia câ cc. prezintă o variație liniara, iar a o variație 
exponențiala, doeticientii de corelare corespun^âtori sunt prezentau în tabelul l3.

tabelul 13. Coeficienții de corelare ai dreptelor n zi 1§ a

co(mZ/âm^)

80 0.995 0.970
100 0.985 0.981

Lalculul statistic al pantelor, respectiv al ordonatelor Ia origine ale celor 
patru drepte (tabelul 14) explicitea^â parametrii a zi u sub forma:

Iga^lgL^PIgn a L n (66)

8 î 9- n (67)

unde:
L,p,8.9 - constante
n - numârul de cicluri

BUPT



74

k^iZuru 35. V3N3ti3 p3r3metrului « 
cu numârul de cicluri

?i§ur3 36. V3NUP3 P3r3me- 
trului 3 cu numârul de cicluri (9^

lubelul 14. Vulorile numerice 3le p3r3metrilor e.p.5.6 ^9^.

Lo (ML 3m') Oäonrtte I3 Ok-irrine ?3nle
80 -4.Z58I 2.60ZI 1.8828 -0.1708
100 -8.5I5I 4.9025 12.5895 -0.9210

8cäp3re3 de 3ci^i bumici 3 colo3nei p03te 6 de8cri8â deci prin rel3p3

(68)

LU 8emnitiL3ti3 cun08cut3 3 P3r3metrilor.
Ke^ultâ Lâ V3lo3re3 c3p3citâtii de retinere 3 M38ei 8L3ven§er puternic 

dumice, pentru un timp 03rec3re 3l unui ciclu de functionure. V3 fu

L) I
(69)

Reprezentând V3ri3ti3 c3p3citâtilor de reținere 3 M38ei ionice 3d8orb3nte 
(tiZurile 37 ^i 38) culculute dupâ dependentu 8câpârii or§3nice 8t3bilitâ 3nterior. 
c f (t. n) 8e con8t3tâ câ vulorile experiment3le 3le fiecârui ciclu. 3^e^3te pe 
uceleuzi Zrufice, urmeu^â curbele re^ult3te din culcul.

L/e L7vcr7?LQ/ä az-e/. LLrr/ z?en^r7 L/>7rr7/^eL7 /-e

Q z70L/7)i7/â/7o^ /c>^ c/e
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tigura 37. Verificarea 
molidului la 80 mg/l ^9^

Figura 38. Verilicarea 
modelului la 100 mg/l ,91

/>/ /-(-/E/?// c//>? /»(-(/(.7?^/ /-r-cr/c
// ?//.7/.^/ /-('En cl-nc/r/cELN M/N-mâi L7 6?r/ /-r r/>cn/7 //7/^
ân-âm/e ln7r//-^/c' (N .vcrrvcm^c'-' /-r/Z^E'

? 6 fitÄlbiiürea abaterii termodinamice a coloanei cie scbimb in procesul 
^te sünei- e a acizilor Kumiei pe mase ioniee absorbante (mociei mateinatie)

!)upâ cum s-a stabilit anterior, pentru reținerea acizilor burniei s-e mase 
seavenger puteniic bahice, este valabila relația (51), în care valoarea integralei 
poate lî aproxilnatâ prili (52).

Centru cieterminarea abaterii termodinamice a coloanei ^186^ în procesul 6e 
cetinere r> acizilor bumici s-a reprezentat graiic, la o scara mâritâ (figura 39) 
variația 1g (c^ c,)) f (^l>), crire ââ mâslrra scâderii capacitâtii de aclsorbtic ocupate 
cu creșterea niunârului de cicluri.

figura 39. Variația scăpării relative a coloanei funcție de capacitatea 
de retinere, la diferite cicluri experimentale s l 86^.
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Determinarea parametrilor 7 zi v din relația (51) 8-a făcut prin re§re8ie 
liniarâ - metoda celor mai miei pâtrate - utilizând datele experimentale ale primelor 
trei cicluri Ia o concentrație a etluentului de 80 mZ/dm'. Valorile parametrilor zi ale 
coeficienților de re§re8ie 8unt prezentate in tabelul 15.

tabelul 15. ?arametrii modelului zi coeficienți de re§re8ie 
ai dreptelor ^186^.

Liclu! v 10' V l-
I 1,90980 - I.6I0 0.995
2 1.85918 - 1.589 0.981
8 1.85817 - 1.610 0,985

8e ob8ervâ câ valorile lui v de8cre8c cu crezterea numârului de cicluri, in 
timp ce valorile 7 nu pre^intâ 8emnificatie in leZâturâ cu ace8ta. pornind de Ia 
ob8ervatia de mai 8U8, 8e poate aprecia o p08ibilâ dependenta a parametrului I de 
capacitatea de ad8orbtie a 8cbimbâtorului blocata irever8ibil deci, implicit, o 
dependenta a ace8tui parametru de numârul de cicluri realitate. semnificația 
parametrului 7 poate fi pu8â pe 8eama erorilor reziduale care 8unt de natura 
aleatoare. Din ace8t motiv 8-a preferat ca in ca^ul parametrului 7 8â 8e efectueze 
înlocuirea 7 - 1.602.

Variația parametrului v a putut fi de8cri8â prin dependenta:

8^(n)-(pe^ (70)

in care:
n - numârul de cicluri:
(p.X- contantele re§re8iei liniare.

Determinarea prin re§re8ie liniarâ a ace8tor douâ con8tante ^187^ a condu8 Ia 
urmâtoarele rezultate:

(p- 1.826 10"- (71)
7.- -5.946 -10''

pentru un coeficient de corelare r 0.973. con8iderat 8ati8facâtor pentru condițiile 
experimentale date.

?e ba^a datelor prezentate in fiZura 39 zi a relației:

lb (c^/co) v 7 (pe^ -^1^ > 7 (72)

au fo8t calculate abaterile medii pâtratice ale datelor experimentale fatâ de 
rezultatele oferite de relația (72), obtinându-8e pentru cele trei 8eturi de date o 
di8per8ie totalâ 8^ 0,0046. con8ideratâ 8ati8facâtoare pentru modificarea 
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introdusâ, v f (n), fapt oare mâre^te domeniu! de aplicabilitate pentru mai multe 
cicluri realitate.

Verificarea modelului matematic astfel adaptat a fost efectuata pentru un 
ciclu considerat reprezentativ la o concentrație a influentului de 100 mZ/dm' in 
condițiile in care ceilalți parametrii ai procesului au râmas neschimbat!. In fiZura 
40 sunt prezentate dreapta calculatâ pe ba^a relației (72) ^i punctele experimentale 
prelucrate prin intermediul relației (51).

Abaterile consecvent neZative ale valorilor oferite de model fata de cele 
experimentale denota faptul câ modelul nu surprinde intr-o mâsurâ suficienta 
aspectele cinetice ale echilibrului de adsorbtie. fle sunt justificate pe deplin 
teoretic datorita faptului câ o datâ cu creșterea concentrației influentului, 
echilibrele termodinamice care se stabilesc în masa de adsorbant evoluea^â mai 
lent decât cinetica procesului, dependentâ de caracteristici dinamice ?i de strat.

fisura 40. Reprezentarea abaterii termodinamice 
a coloanei de la dreapta calculatâ ^186^.

<7e zioz /e^6><7/>ra^/'c?ä a co/c^nez ^/e/zzze^/e
ez c/e c/e <2^e>^/)fze-^c/?z>z^ z'snzc.

zzi z>?7/)c)^^z7sz7 ^/ec>^e/)z7ä z?7 c7Z7/zcz/)z7/'e^ co/n/io/V^zz
^/^/rz^z7c>^ c/e ^i7/zz>?/)ä/L)^z z'szzz z?7<Iz c7^zz7<7z vz/e^

a/r^ez' /zc7/zz2/e /zTzc/e v^/o^z z7ZQ/'c>^e.
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3. 8?VVII ^8v?k^ ?ir0<2L8vlvI DL Lläl^lkL 
VI^OK VIN

3.1. Oeneralitäti

Nu pot fi concepute 8i8teme de deminerali^are totalâ 3 apei. 8au fa^e ale 
ace8tora, tara o cunoaztere amânuntitâ a tuturor a8pectelor legate de intimitatea 
proce8ului de 8cbimb ionic zi a legilor care îl guvernea^â deoarece, ulterior, 
recurile zi cheltuielile de exploatare 8unt incomparabil mai ridicate decât cele 
întâmpinate de te8tele efectuate în laborator 8au în fa^â pilot ^188-190^.

8tudiile de termodinamicâ zi cineticâ ale proce8ului de 8cbimbului ionic, 
mai ale8 la concentratii inkinite8imale ale impurificatorilor din apâ. repre^intâ un 
domeniu de maxima importanta care, dezi abordat frecvent pe plan mondial în 
cercetările ultimelor decenii, rămâne de mare actualitate, atât prin volumul de 
informație mereu în creztere, datorat 8orturilor de ioniti din ce în ce mai 
competitive pu8e la di8po?itie de indu8triile de 8inte?â ^3. 12. 16.46^. cât mai a1e8 
prin natura ace8tor informații, de cele mai multe ori contradictorie ^12. 16. 17. 25f

Oercetârile prezentate în ace8t 8ubcapitoi au vi^at a8pecte fi^ico-cbimice 
comparative ale eliminării cationilor unor metale alcaline cu ajutorul ma8elor 
ionice puternic acide. în vederea 8tabilirii condițiilor reducerii cât mai avariate a 
concentrațiilor acelora ^6, 26. 51, 99, 100^.

3.2. IVIodul de lucru

-V) L^/5z7z>e Q zo^z'/oz-

literatura de 8pecialitate propune, în ca^ul determinârii concentratei 
metalelor alcaline, o multitudine de metode dintre care cele mai abordabile 8unt 
con8iderate metoda flamfotometricâ. cea a 8pectrelor de emi8ie atomicâ. precum zi 
unele metode gravimetrice zi colorimerice. ace8tea din urma generatoare de erori, 
fie din cau^a 8i8temelor de precipitare care. în plu8. apelea^â la reactivi rari zi 
co8ti8itori, fie datorita inten8itâtii culorii, care variata toane mult în timp ^192- 
194f

zn vec/ere L?o^z2/e^e??/e /z>?z7<2/zve, zn^z z> <7^^/ ^/rzi7z'z7c>z' 
c/e /cr 0 meMc/ä e»/'zgz>zQ/ä <7e evcr/zz^e <2

Lonductanta unei coloane de electrolit între doi electroni e8te o mărime 
inver8â re^i8tentei, definitâ prin relația:

l n 1/1^ a / p-l / l (73)
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în care:

h - conductanta (8):
K - reti8tenta (O);
p - reti8tivitatea (O- cm);
a - aria 8ectiunii (cm?);
I - lunZimea coloanei de lichid (cm);
X - conductivitatea speci^câ a electrolitului (8-cm'').

Conductivitatea unei 8olutii depinde de natura electrolitului, de concentrație, 
de diferența de potential aplicatâ zi de temperatura. ?entru a compara aceaztâ 
mărime în ca^ul diverșilor electrolitic 8e recurZe la o funcție definitâ drept 
conductantâ echivalentâ ^l92^

/V- 1000 x/c (74)

în care:

/V - conductanta echivalenta (8-cm^-val''): 
c - concentrația (val f').

Oin compararea ultimelor douâ relații re^ultâ:

O-/V-ca/ 1000 1 (75)

Kaponul 1 / a e8te con8tant pentru o celula conductometricâ dalâ ( con8tanta 
celulei K) zi 8e dererminâ experimental, evaluând conductanta aceleia în condițiile 
utilitarii unei 8olutii de electrolit cu conductivitatea 8pecitîcâ precitatâ:

1000 K (76)

?entru caturi reale (dilutie mare), conductanta echivalentâ crezte când 
concentrația 8cade. tintând câtre o valoare limita la dilutie infinita. /^8tteh 
conductanta echivalenta la dilutie intînitâ (/^) e8te proporționala cu 8uma 
conductantelor ionice a tuturor ionilor din 8olutie (Ieșea misrârii independente a lui 
Xohlrau8ch):

(77)

8au. altfel 8pu8, la dilutie intînitâ, ea e8te eZalâ cu 8uma conductantelor echivalente 
ale 8peciilor ionice din acea 8olutie:

L-—— 1000-^^
(78)
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Valorile conductivitâtilor limitâ la dilutie intinitâ pentru câțiva ioni rnai 
importanti ^184^ sunt date in tabelul 16.

tabelul 16. Valori ale conductivității limitâ ^184^.

Oâlioni /V 
s8cm'v3l'^

Unioni V
I^Scm'v3l

Nz0" 350 NO 198
^3' 50 cr 76

74 1^0' 7!
1/2 53 N0O' 45
1/2 03" 60 1/2 S0?' 80
1/2 re" 54 1/2 00-? 70
1,2 73 1/2 Oi-O?' 82

pentru ca^ul unei soluții diluate zi monocomponente aduse in contact cu un 
cationit puternic acid, regenerat cu o soluție de ^dl p.a. zi spâlat cu apâ bidistilatâ 
pânâ la atinZerea conductivitâtii initiale a apei bidistilate. relația de mai sus se 
poate scrie ^192. 193?

(79)

Oacâ de exemplu soluția monocomponentâ este o soluție diluatâ de XLI 
relația stabilitâ anterior se scrie:

(80)

Considerând câ valoarea concentrației ionilor O" râmâne constantâ de-a 
lungul procesului de scbimb ionic zi câ de asemenea conductibilitâtile zi nu 
se modikicâ in condițiile in care parametrii termodinamici ai procesului sunt 
constanti, se poate scrie:

(81)

in care:

P -
5 -
X - c^ -
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(82)

/'

______________________ ^7' ^p^-«(1^^)
/5-^ // (83)

in care: 8^3/
r, - p - ö

Orupand din nou constantele se poate serie:

X- /X/Xo-8 (84)

—^^-0-6 (85)

In vederea realizării experimentului propus s-a luerat eu un eonduetometru 
tip Kadelkis OK-102/1 pentru care s-a stabilit constanta celulei la 25O0. a cârei 
valoare medie a fost:

K^ - 0,99773 (86)

Otib^ând o soluție de KOI ( c 7,455 l 3 §/dm') s-a efectuat o titrare 
conductometricâ pornind de la conductivitatea apei bidistilate considerata ca 
valoare de ba^â.

In tabelul 17 este data variația concentrației funcție de conductivitate, 
pentru variația in cau^â s-a obtinut un coeficient de corelare r 0.99865 zi o 
ecuație a dreptei de etalonare de forma:

/V-- 0,0945 î )73,617 c (87)
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tabelul 17. Variația concentrației soluției de KOI cu 
conductivitatea în domeniul de lucru

14,-. cn. ^olm51 l-I!0" 
(mA / 11

lcDO'" 
smVLl / I

1 0.03 0.184528 2.47518
0.08 0,36541 I 4,90147

3 0.12 0,542730 7,27995
4 0.18 0,716563 9.61 167
5 0.23 0,886987 I 1.89767
6 0.285 1,05407 14.13885
7 0.33 I.2I79 16.3364
8 0.375 1.37853 18.49102
9 0.49 1.53604 20.60379
10 0.53 1,6905 22.67566
1 I 0.58 1,84197 24,70741
12 0.64 1,99051 26,69987
12 0.68 2.I36I8 28.65382
14 0.74 2,27905 30.57022
15 0.78 2.4I9I8 32.44987
16 0,84 2.55662 34,29343
17 0.88 2.69143 36.10171
18 0.94 2.82367 37.87553
19 0.99 2,95338 39.6154
20 1,04 3.08063 41.32228
21 1.1 3.20545 42.99656
22 I.I6 3.32790 44.63906
23 1,23 3.44804 46.25056
24 1.27 3,56591 47.831162
25 1.30 3,68154 49,38264
26 1.35 3.79499 50.90461
27 1.37 3.90631 52,39761
28 1.41 4.01533 53.86264
29 1.44 4.1227 ________ 55.30017________
30 1.49 4.22786 56.71074 !

8tudiul termodinamic zi cinetic întreprins se reterâ la eliminarea cationilor 
l^Ia'. ds^ cu ajutorul unui cationit puternic acid, regenerat cu ttdl p.a. 40(M 
tatâ de stoecbiometric zi spâlat cu apâ bidistilatâ pânâ când proba culeasâ a avut 
aceeazi conductivitate cu aZentul de spâlare.

Drept masa ionicâ s-a utilizat în proces cationitul POTOPUL (7100. practic 
s-a lucrat prin metoda bottle-point, la trei temperaturi (5. 25. 35O(2). pe seturi de 
câte cinci ezantioane de scbimbâtor de ioni, considerându-se câ pentru lîecare ca^ 
în pane ecbibbrul s-a stabilit dupâ 24 de ore. Temperaturile au tost menținute 
constante cu ajutorul unei etuve termostatate zi a unui frisider prevâ^ut. de 
asemenea, cu termostat.
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Concentrațiile cie lucru au fost alese in aza tel încât abaterile date de 
activitâtile proprii ionilor prementi sâ nu afectele în mod notabil determinările 
experimentale (dilutie intînitâ) zi au fost cuprinse între 8,95 - 9,25-10" IVl. vasele 
de cationit utilitate au fost cântărite exact zi corectate cu umiditatea unei probe 
uscate la etuva pânâ la masâ constanta. Umiditatea astfel determinata a fost de 
27,680/0.

funcțiile termodinamice ale procesului s-au calculat dupâ leZile Iui Van't 
»off, Oibbs zi 6ibbs-»elmbolt^ 184).

Determinările cinetice au fost efectuate la temperaturile de 25O(/ respectiv 
350(2, în reZim static de amestecare, folosind soluții de aceeazi concentrație ca în 
ca^ul experimentului termodinamic.

Variația concentrației a fost urmâritâ continuu pe cale conductometricâ. 
Considerând procesul de scbimb ionic ca fiind o pseudo-reactie de ordinul I, din 
datele experimentale s-au calculat constanta de viteza zi timpul de in)umâtâtire 
proprii fiecârui sistem abordat experimental ^184, 192).

^/lasa de scbimbâtor de ioni a fost exact cântâritâ zi corectata cu umiditatea 
ca zi in ca^ul precedent. Umiditatea medie astfel determinata a fost de 27,68o/o.

3.3. 8tudii tenmodinamice >1931

Reprezentarea Zraficâ a izotermelor la scbimbul ionic I^»-(2s este 
prezentata in kî§ura 41.

Ecuațiile dreptelor izoterme zi coeficienții de corelare corespunzători sunt:

c'5 - -0,7 II ^-7.8Z29m r. - 0.99946 (88)
-0.46747.149 m r2.^ 0.9946 (89)
0.I I4Z6.6215 m r^- 0.99819 (90)

Valorile calculate ale entalpiilor zi entropiei sunt:

- - 4480 K5/I<mol (91)
O5 --2804 ^/kmol (92)
0,5 i - 5088 ^/limol (9Z)

^85 -- 16226 âmoIX (94)
/X 8 7, 5 - - 12487 <95)
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figura 41. Izoterme 6e sckimb ionic Ia reținerea Ls' în ciclu 14-carionic (I9Z(

A.) /:o/e^E/e c/e /o»/c /u^cr/i/e /e^?noâam/ce 
/?wce^u/

In conclitii experimentale iclentice s-au obtinut izotermele äin figura 42. 
fcualiile âreptelor respective ;i coeficienții cle corelare sunt:

c'5° - 0.Z665 7.1886 m r.° - 0.9995 Z 
c'25- 0.04Z 7.0101 m r,5°^ 0,98555
c'z5° -- 0.7728-^ 6.591 m r.5°- 0.97086

(96)
(97)
(98)

Valorile calculate ale entalpiilor ;i entropiilor sunt:

12554,5 K4/KM0I (99,
^6,°- -4284 5/lcmol (100)
^Oz5°- - 8044,5 5/Iimol (101)
/X 85° - - 45048 5/kmoIK (102)
^8z5°--40650 5/kmolK (10Z)
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MlgI

fiZura 42. Izoterme de sckimb ionic ia reținerea K" in ciclu ^-carionic ^l93^

(2.) c/e §/'/u/7(7//77e /?e/7^r/

Variația concentrațiilor soluției Ia cele trei temperaturi experimentale este 
prezentata in fiZura 42.

?entru izotermele clin 6Zurâ, ecuațiile dreptelor respective zi coeficienții de 
corelare sunt:

c*5° - 0,4551 > 6,78 m
c*25° 0,3595 > 7.332 m
c^5°- 0.3798^ 1 1.045 m

r.o- 0.99516 -104)
r.5°- 0.9942 (105)
r^- 0.99681 (106) 

iar valorile calculate ale funcțiilor termodinamice proprii procesului de sclumb 
ionic. în varianta studiata:

/XX - - 19566 lc^/lcmol ,I(M
^65 — - 3892 2/kmol (108)

- 9826 3/1<mol (109)
/^85 - - 70330 2/lcmolK (NO)

- 6352F N,'/-
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5i§ura 43. Izoterme de 8cbimb ionic la reținerea bla^ în ciclu I4-cationic ^193^

O.) /./m/'/e/e /e/'/nc>L//>?Lrn7/ce cr/e c/e §<?/r//nZ) /L>n/c7 in c?e/e ce /^/ve§e ionii
/ne/oieio^ o/oo/ine inore in ^rnc/in

Reprezentând §rafic variațiile funcțiilor termodinamice cu ma8a atomicâ a 
celor trei ioni luati în 8tudiu (üZurile 44-46) rezulta câ natura leZâturilor ce 8e 
8tabile8c în cur8ul proce8ului e8te comparabila cu aceea a leZâturii ionice 
408-10'' K3/Icmol) ^184^, ceea ce ate8tâ faptul câ ecbilibrele 8urvin practic 
in8tantaneu. lâria leZâturilor e8te în8â mai micâ decât a celor de naturâ 
electro8taticâ, ceea ce demon8trea?â caracterul rever8ibil al proce8ului.

?iZura 44. Variația entalpiei de 8cbimb cu ma8a atomicâ 
la reținerea celor trei ioni în ciclu bl-cationic
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fisura 45. Variația entalpiei libere cu masa atomica la reținerea 
celor trei ioni în ciclu ld-cationic. Ia )5O(7

biZura 46. Variațiile entropiilor cu masele atomice ale celor trei ioni
la temperatura de 5O(7, respectiv 25O(7, la reținerea în ciclu ^-cationic

Lntropia neZativâ a proceselor în toate carurile clâ o mâsurâ clirectâ a 
fenomenului de scbimb ionic. în sensul câ procesul decurse cu atât mai dificil cu 
cât temperatura este mai ridicata, confirmarea tund scâderea coeficienților de 
corelare ai izotermelor cu temperatura.
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Lonform repre^entârilor §r36ce 6e M3i 8U8. re^ultâ câ 8cbimbul ionic e8te 
äirect 6epen6ent cle M383 ionilor 3fl3ti in 53^3 3pO38â, cu cât 3ce38t3 e8te M3i M3re. 
cu 3tât fenomenul clecurZe M3i lent, lucru explic3bil conform teoriei Zenemle 
un3nim 3ccept3te ^3, 26,125,184^.

3.3. 8tuciii cinetice I205>

/1.) c/e v/7e^â c/e in/r^<Zâz>e

în fisum 47 8unt reâ3te curbele cinetice 3le proce8ului cle 8cbimb ionic klf- 
L8' 13 cele douâ temper3turi, timpul cle cont3ct 3l M38ei cle 8cbimb ionic cu 8oluti3 
tună cle 160 min.

^cu3tiile curbelor zi coeficentii lor cle corel3re 8unt:

(c-co)2.^ 1.9004 - 0.8975 ln t r - 0.9906 (112)
(c-co)^ 2.75)5- 1.1Z)9!n t r - 0.9927 (115)

?i§ur3 47. Ourbele cinetice 3le proce8ului cle 8cbimb ionic ^-08 ^205^

03lculu1 con8t3ntelor cle vite^â zi 3l timpilor cle în^umâtâtire 3 con6u8 l3 
urmât03rele V3lori:

l<25 4,36-10" min'' ti,? 158.726 min
Kz5 1.74-10'' min'' t,/2 396,726 min

(U4)
(115)

BUPT



89

A) ezne/zc'e, vz/e^ä ^z ///?r/?^/ c/e
/-^oce^rz/

Ecuațiile curbelor cinetice prezentate în tîgura 48 zi coetîcientii de corelare 
ai acelora sunt:

(co-c")25^ 1,5361 >0,7417 ln t r- 0,9887 (1l6)
(co-c*>,5^ 2,0835 > 1,1339 1n t r- 0,9879 (117)

iar valorile contantelor de vite^â zi ale timpilor de în^umâtâtire:

k?5 6.317-10" min' t,/2 109.693 min (118)
Kz51 5.731-10" min'' t,/2 120,911 min (l l9)

?i§ura 48. turbele cinetice ale procesului de scbimb ionic K34-K^2O5^

(7.) (7^-e/e czTze/z'c-e, vz/e^ä ^z Zz'/nM <7e z??/4z/??c7^5z>e /7ez?/^zz

?entru sistemul de scbimb ionic lOt-l^a^. curbele cinetice sunt prezentate in 
fiZura 49. Ecuațiile corespunzătoare zi coeficienții de corelare ai acestor curbe 
sunt:

(eo-L*)25^ 0.9827 > 0.783 ln t 
(co - c*)z5 - 1.4875 > 0.7582 In t

r-0.9891 
r-0.9913

(120)
(121)
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Laicului constantelor de vitetâ
valorile:

zi al timpilor de în)umâtâtire a conclus Ia

I<25 - 7,107-10^ rnin"' t,/2 97,501 min (122)
1<Z5 6,053-10'^ min'' t,/2 114,543 min (123)

biZura 49. Lurbele cinetice ale procesului de scbimb ionic l^l-I^a^^205^

Reprezentând §rat3c (t^ura 50) variațiile constantelor de vitetâ zi ale 
timpilor de în)umâtâtire funcție de masele ionilor metalelor alcaline luati în studiu, 
se poate observa câ vitetâ cea mai mare o are procesul de scbimb 
fenomenul se datoreatâ, cu mare probabilitate, transferului la interfata. Zuvernat in 
primul rând de parametrii de Zabarit ai ionului in cautâ ^3. 8. 1 1. 25. 190^. ?rocesul 
de scbimb I^bl-Ls^, in care este antrenat ionul cel mai voluminos, pretintâ 
constante de vitetâ de cca. 3-5 ori mai mici decât în catul menționat anterior, ceea 
ce subliniata valabilitatea ipotezei.

Vitetâ procesului variatâ sensibil cu temperatura, pentru valori superioare 
ale acesteia din urma obtinându-se în toate caturile timpi de înjumâtâtire mai 
lun§i.

Lonstatarea pretintâ importantă deosebita mai ales pentru sistemele 
tebnoloZice de tipul multistep. care au drept scop condiționarea condensatelor de 
retur din circuitele termice ale centralelor clasice sau nucleare, ale căror filtre 
cationice trebuie dimensionate deci corespuntâtor. în concordanta atât cu debitele 
de apâ supusâ tratârii. cât zi cu vitetele proceselor de scbimb ionic la temperaturile 
de lucru.
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?entru respectarea prescripțiilor de calitate a eNuentilor. in cele mai multe 
caruri acest factor va conduce la creșterea volumului de masâ cationicâ necesarâ 
procesului, sau Ia diminuarea incârcârilor specifice ale filtrelor.

biZura 50. Variațiile constantelor de vite^â (a) zi ale timpilor de in^umâtâtire 
(b) funcție de masele atomice ale ionilor

La^ul sistemelor de condiționare cu pat mixt este mai complex decât cel 
amintit mai sus deoarece operea^â cu amestecuri de cationiti zi anioniti. In 
consecintâ. va presupune dimensionarea volumului de masâ anionicâ după volumul 
de cationit zi numai dupâ aceea in conformitate cu balanța ionica a influentului 
supus tratârii.

Dependenta vitezei de scbimb ionic de temperatura este importanta zi in 
ceea ce privezte modul de operare a instalațiilor de deminerali^are propriu-^isâ a 
apei, mai ales in ca^ul amplasârii in aer liber. ?entru acestea, parametrii apei 
demineralizate vor varia sezonier, scâpâri ionice relativ mai ridicate obtinându-se 
cu precâdere vara.
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4. 8?VVII ^8V?K^ ?ir00L8l1^VI DL
80? VII»

4.1. Oeneratitäti

lebnologiile de 8inte?ä 3 anionitilor conduc, in general. la obținerea unor 
ma8e 8cbimbâtoare de ioni poroa8e 83u cu 8tructurä äe Zel, in tratarea zi 
condiționarea apelor äe inalta puritate fiind utilitate eu precääere eele äin prima 
categorie ^Z, 26. 49b

?e lângâ 8tabilitatea la zocuri termice mult mai reäu8ä decât cea a ma8elor 
cationice. 8cbimbâtorii anionici pre?intä äeci zi dezavantajul unei poro?itâti 
ridicate, fiind predi8puzi la otrâvire irever8ibilâ prin ad8orbtia zi fixarea 
8ub8tantelor organice presente in apâ. mai ale8 in ca^ul unor influenti naturali ce 
conțin aci?i bumici zi derivati ai acelora ^9. 10 . 1). 119, 185. l86j.

/^ä8orbtia 8ub8tantelor organice äepinäe äe forma ionica in care e8te 
regenerat anionitul. forma ffO fiină mult mai 8U8ceptibilâ la otrâvire âecât forma 
dl' slO.lZb /^8tfel, 8e aâmite câ anionitii 8lab bahici regenerați in forma ^0' 8unt 
mai vulnerabili la fixarea 8ub8tantelor orZanice äecat cei puternic bahici in forma 
dl' deoarece, inäiferent äe 8alinatatea apei, primii reali?ea?â in moä preponäerent 
aâ8orbtia ^10. IZ, 187j.

In aceeași mâ8urâ, ma8ele anionice pot ti afectate äe precipitarea fierului zi 
manZanului. reäucerea capacitâtii äe 8cbimb tiinä cumulativâ. 8unt cuno8cute 
8ituatiile in care lip8a fa?ei äe eliminare a ionilor in cau?â, 8au conăucerea ei 
âefectuoa8â la tratarea apelor 8ubterane, ca zi coagularea necore8pun?âtoare cu 
8ulfat fero8 a apelor äe 8uprafatâ äeterminä pieräerea totalâ a eficentei 
8cbimbâtorului äe anioni ^195, 196j.

daracterul amfoter al aluminiului, ai cârui compuzi 8unt âe8 tolo8iti ca 
reactivi äe coagulare, influentea^â la rânăul lui 8cbimbul anionic. 8câparea âevine 
ma8ivâ pentru 8i8temele cu anioniti regenerati in formâ ba?icâ. pentru care trecerea 
/^l" 8ub formâ äe aluminat nu poate fi contracaratâ. ^.ce8t impediment major 
determinâ utilizarea exclu8ivâ drept coagulanti a 8ârurilor de fier, mai ale8 in ca?ul 
in8talatiilor cu 8cbimbâtori de ioni ce alimentea^â cabane de medie 8au de inaltâ 
pre8inune, pentru care prezenta aluminiului conduce la formarea de cru8te. cu atât 
mai periculoa8e cu cât pre8iunea de regim e8te mai ridicatâ ^197. 198b

/^.pele naturale, cu un conținut ridicat in dicarbonati. determinâ apariția 
dioxidului de carbon liber in fa?a de 8cbimb cationic. Eliminarea ulterioarâ a 
ace8tuia pre8upune intercalarea turnurilor de degajare. în ca? contrar, capacitatea 
de 8cbimb a ma8elor anionice. cu precâdere a celor puternic ba?ice. va fi afectatâ. 
având ca urmare 8curtarea ciclurilor active, cu crezterea core8pun?âtoare a 
con8umului de regenerant ^194, 195b

proiectarea zi exploatarea liniilor de deminerali?are avan8atâ trebuie 8â 
reali?e?e atât protecția eficientâ a treptei anionice, cât zi condițiile de exploatare 
optime din punct de vedere tebnic zi economic a aceleia.

BUPT



93

4.1. IVloduI de lucru

cr?7Q////L7e

Etapele studiului anionic au presupus utilizarea unor metode analitice 
necesare evaluârii concentrațiilor în influentii supuși tratârii (tabelul 18).

tabelul 18. Metode analitice de lucru

?3l-3men-ul 0IV1 «Vloctul 6e clelemiin3i'e ^p3i-3lUl-2
XI353 sckimbâtor cänlärii-e b3>3ntâ 3N3liricâ

unilâli in8li-umenl3! pN-melm
ci' mv3l/ctm^ in5li-umenl3l pOI-meri-u
80?' mv3l/clm'' rin-jmemc LO>O3N2 l-m)

covinno. litrimemc -
^021-03563 L0l03nei äebirmeli-jc llovvmerru

La zi in ca^ul studiului cationic, la determinârile termodinamice zi cinetice, 
masele de scbimbâtori de ioni cântărite au fost corectate cu umiditatea unei probe 
uscate la etuva pânâ la masâ constantâ. Umiditatea probelor astfel determinată a 
fost de 38.770/0,

8tudiul influentei între încârcarea orZanicâ zi anionii competitivi a fost 
realizat pe trei coloane identice, ecbipate cu aceeazi cantitate de scbimbâtor de 
anioni de tip 100. regenerat în ciclu blO' zi spâlat pânâ Ia pfî-ul apei
distilate, variindu-se pe fiecare câte un parametru, în condițiile în care toti ceilalți 
parametri au fost menținuți constanti. Laracteristicile influentilor sunt prezentate în 
tabelul 19.

Determinările termodinamice au fost efectuate prin metoda bottle point. pe 
patru seturi a câte cinci probe cântărite exact zi corectate cu umiditatea, utilizând 
doua mase anionice. 88^V. respectiv l00. reZenerate zi
spâlate ca mai sus.

temperaturile de lucru au fost respectiv 250(7. menținute constante cu 
ajutorul unui friZider zi al unei etuve prevăzute cu termostat.

Loncentratia de lucru a fost de 7 9,89 mval/dm' ^a?8O^. probele fiind 
aZitate timp de 24 b, pânâ la stabilirea ecbilibrului. Corectitudinea stabilirii 
concentrației a fost verificatâ prin probe zi analize preliminare.
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labelul 19. Caracteristicile apei utilate ca influent s10^

0IV1 Coloana I OoIoLNL 2 OoIoLNL 5
p" unilâli 5,0 7.0 7.0
01' mvai/dm^ 2.0 1.5 2.0

80?' 1.0 1.0 1,5
OOOKIVInO^ 15.0 15.0 15.0

încâk-cLi-e m^/m k 12.0 12.0 12.0

?e ba^a acestor determinâri s-au trasat izotermele proceselor- de sckimb 
ionic zi s-au calculat entalpiile zi entropiile acestora.

pentru realizarea determinărilor cinetice s-a utilizat aceeazi soluție de 
bîa^O^ 7 9,89 mval/dm'. Clasele de scbimbâtori de ioni utilitate. au fost exact 
cântărite zi corectate cu umiditatea, iar timpul de contact de o ora. la temperatura 
de 250(7. Experimentul s-a realizat In regim static, de amestecare. Instalația de 
lucru este prezentata in figura 51.

figura 51. Instalația experimentala pentru efectuarea studiului cinetic cu 
întrerupere

1- ?abar Der^elius: 2 - 8itâ cilindrica elasticâ: 3 - Inel de sustinere j?98^

Varianta cu întreruperea testului cinetic ^10. 26. l98^ a presupus 
suspendarea masei ionice dupâ procedeul indicat în fisura, Dimpul de întrerupere, 
considerat edificator pentru realizarea experimentului, a fost de 2b. întreruperea a 
survenit la 40 minute de la inițierea procesului cinetic, acesta fiind reluat apoi 
pentru un timp de încâ 20 minute. Volumul probelor recoltate pentru determinâri a 
fost neglijabil tata de volumul total al soluției în care a fost imersat scbimbâtorul.

Datele cinetice s-au utilizat apoi pentru determinarea constantelor de viteza 
a proceselor zi a timpilor de în^umâtâtire.
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4.3. Influenta încârcârii oi-Aanice a apei supuse demineralirârii 
avansate asupra capacitâtii de sckimb a maselor anionice >9, 10, 1), 1851

vin datele experimentale obținute re^ultâ, intr-o prima instantâ. ea reținerea 
substanțelor orZanice, care are loc simultan eu scbimbul ionic propriu-^is. 
diminuea^â eu atât mai mult capacitatea de scbimb a amonitului luat in studiu, cu 
cât concentrația de aci^i bumici din influent este mai ridicatâ.

Lomparând valorile pentru diferite sorturi de cărbune activ, precum zi 
pentru adsorbanti sintetici de tip scavenZer s9. 10, 15. 185. 1861 cu valorile 
obținute (tabelul 19 ), s-a dat fenomenului urmâtoarea interpretare oriZinalâ' 

acZ^Z/o^ /rn/nZcZ ce s^M77Zcä §
6/c/??Z-7c^/Zc^ZZ /oc /77^Z />/^Z //Z^

c/e 6///^Zi2 Z77 /nZc^o^c^ZZ //7 <7
^eaZZ^ecr^ä in /a /77/e^^ F^nr/Zc?-

Z/7/Z^e?7/ 52-. ^/77 s^Q^Zce ^ec^^e cu
7-7QxZ/??ä /^^e^Z/Q/e ZnceM/^Z cZcZâZ, /-<2/7^ /c7 LX77//?^ec7 L/V^r^/Zs^ <^e c2^o^Z)fZe, 

cc7^e /^Z/neQ^ /i^sce^^Z c/e Fc/?Z7??^ Zo/7Zc cr/ l277Zc/7ZZ /)^e^7?sZ Z/7
/^<2kä^ZZ 55).

biZura 52. deținerea substanței organice pe mase anionice s I01

vatoritâ acestui fapt, concentrația in (21' a efluentului prezintă un minim 
corespun^âtor strâpunZerii coloanei de câtre încârcarcarea orZanicâ a influentului, 
crezterea ulterioarâ a concentrației acestui ion in efluent tiind o consecinlâ a 
scbimbului ionic K-O (pe ba^a anionului de^a retinut). eventual zi k-0fb cu ionii 
80^'', retinut intr-o fa^â posterioarâ. deoarece in toate carurile pre^intâ maxime ale 
concentratei la evacuare corespunzătoare minimelor semnalate la ionul (21'.
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fiZura 5). Variația încârcârii anionice a infuentului 
funcție de scâparea äe aci^i dumici. de-a lunsul ceior 
5 cicluri experimentale, pentru una din coloane ^9. 10^

a) dl b) 804''

4.4. 8tudii termodinamice privind sckimbul ionic K0l8-80d

8tudii1e termodinamice întreprinse au avut drept scop trasarea izotermelor 
pentru sistemul de scdimb ionic ^0^-8Od' pe cele douâ mase ionice luate în lucru 
la douâ temperaturi, respectiv 50 zi 25°0, precum zi calculul funcțiilor 
termodinamice proprii proceselor.

/t.) c/e Lt?/rz>r/) /o^r/c? ^z/e^oâ^zL'e /-e^/z^zz FZF/ezzzzz/
crz/-az-Zzez/z^ea z??^ez ^0/^4777'

Izotermele de scdimb ionic trasate pentru masa ionicâ V70?/VfH 88 VV sunt 
prezentate în tîZura 54.

Ecuațiile celor douâ drepte precum zi coeficienții de corelare sunt urmâtorii:

c*-; n 1,40 m > 0,71 
c*25- 1.37 m^ 1,01

r- 0,999312 
r-0.996318

(124)
(125)
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biZura 54. Izotermele cle scbimb ionic trasate pentru masa ionicä 
Ia clouâ temperaturi

Calculul funcțiilor termodinamice pentru acest sistem conduce la valorile:

^25--5,65 10' ^/kmol 
^65 --1.651 lO'^/kmoI 
^675--1,98 10' ^/kmol 
/^825- 4,75 10' ^moIK

Dreptele izoterme caracteristice schimbului anionic pe masa 
100 sunt prezentate in 6§ura 55.

Dcuatiile acestora zi coeficienții lor cle corelare sunt:

c*. - 0.975 m 2.305 r 0.999645
c*25 l.340 m 3,620 r 0.994998

(126)
(127)
(128)
(129)

(130)
(131)
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bi§ura 55. Izotermele de 8cbimb ionic tra8ate pentru ma8a ionicâ 
100, la douâ temperaturi

?entru ace8t 8i8tem de 8cbimb ionic valorile calculate ale funcțiilor 
termodinamice 8unt urmâtoarele:

^2.^- 1,348-10'^/kmol
--2,566-10'K3/Kmol 

^25 - 1,6)6-10' K3/Kmo1
0,96 10' 3/IcmoIK

(132)
(133)
(134)
(135)

d.) /e^oc//>rQ/7?/c7e a/e /?e ^7<2Le/e c/e /0^/

In urma 8tudiului termodinamic intreprin8 8e poate con8tata câ. după valorile 
entalpiilor de 8cbimb, e8te favorizat 8cbimbul anionic pe M383 /X 100.
f3pt confirmat zi de V3lorile eâlpiilor libere l3 cele douâ temper3turi. pentru 3ce8t 
8i8tem de 8cbimb ionic crezterea temper3turii e8te defavorabilâ proce8ului. cbiar 
d3câ V3lo3re3 entropiei l3 temperatura de 25O(2 8e menține 8câ?utâ.

drezterea temperaturii pentru 8i8temul cu ma8a anionicâ 86^
nu influențează neZativ proce8ul. cu toate câ entropia cunoazte valori de cca. cinci 
ori mai mari decât m ca^ul precedent.

da o concluzie Zeneralâ. 8e poate afirma câ. din punct de vedere 
termodinamic, ma8a anionicâ POKdUP e8te proprie 8cbimbului ionic Ia 
temperaturi 8ca?ute unde reali^ea^â capacitâti utile de scbimb mai ridicate decât 
M38a la temperaturâ ambiantâ.
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4.5. 8tudii cinetice privind sckimbul ionic irOtt-80^^. Valoarea 1e8tului 
întrerupt în 8labilirea etapei limitative a proce8ului I198>

Keali^area experimentului cinetic in reZim static. de amestecare, a avut in 
vedere trasarea curbelor proceselor de scbimb anionic caracterizate termodinamic 
precum zi calculul constantelor de viteza zi a timpilor de in)umâtâtire.

In fa^a a doua a studiului s-a efectuat practic un test întrerupt cu participarea 
celor douâ mase anionice pentru elucidarea etapei limitative a procesului de scbimb 
ionic.

Q/7/o/?/'ee ^0/7^777'

(Iurbele cinetice pentru procesele de scbimb ionic la temperatura de 25 L 
pe cele douâ mase anionice sunt prezentate in fiZura 56.

Ecuația curbei caracteristice scbimbului ionic cu masa 88VV zi
coeficientul de corelare al acestuia sunt'

(Lo-c*)25-0.7U3 U50971nt r- 0.9961 (136)

fiZura 56. Lurbele cinetice determinate pe cele douâ 
mase anionice 1a 25^(2 ^198^

pentru aceastâ curbâ constanta de vite^â zi timpul de in)umâtâtire
sunti
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K25 - 2,22442-10'' minlu2 - 20,879 min (IZ7)

A) O>re//i7Q c/e L(7/r/>-7/) Zon/e er/ /?^//'e//7^eQ
an/on/ee /'(//^OZ.ZH

?entru curba cineticâ proprie sistemului la 25IL prezentata în fiZura 56, 
ecuația corespunzătoare zi coetîcientul de corelare sunt:

(co-0^)25 ^0,5125 > 2.0546 1n t r- 0.98555 (158)

Lonstanta de vite^â zi timpul de în)umâtâtire caracteristice au prezentat 
urmâtoarele valori calculate:

1-4726-10''min', r,,, ^47.058 min (139)

/?en^r/ e/rre/ZeQ ^oee^rz/r// c/e
Le/r/>rZ) /on/e /?e ee/e c/or/ä an/on/'ee /r/^Ze /> /r/e^r/

Ourbele caracteristice testului întrerupt pentru cele doua mase ionice sunt 
prezentate în tîZurile 57 zi 58. 8e prezintă dependenta O f(t) comparativ, pentru 
testul karâ întrerupere (—) zi testul cu întrerupere ( __ ). unde:

D - fracția de capacitate ocupatâ (pârti de unitate).

Ecuațiile curbelor dupâ întrerupere zi coeficienții lor de corelare au fost:

(Cg-c*)2?^- 0.6985 1.4792 Ini r- 0.9865 (140)
(co-c*)2>°°-0.3569 -^ 2.0541 In l r-0.97876 (141)

Constantele de viteza ale celor douâ procese s-au modificat dupâ cum 
urmea^â:

k2?°" - I.5ZZ0-I0'' min'^ (142)
1,46127-10 ' min'î (I4Z)
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k^iZura 57. Curbele caracteri8tice pentru ma8a anionicâ 
88^/^198^

?i§ura 58. Curbele caracteri8tice pentru ma8a anionicâ 
?U^0CH8^-100 t198^

D- Z./?nz7e/e czzze/zcc a/e 6/e Lc/u/nZ? zozr/c ^O/Z-ä'O/'/zezz^rz ce/e c/orza
azzzozi/ce L/rzc/zQ/e. ^/cr/)z7z>eQ eZcz/ze/oz- /z^rz'^z've a/e czce^^z- ^oc-e^e

Din 6atele prezentate mal 8U8 re^ultâ câ, pentru concentrații e§ale ale 
ionului 8O4'-, cinetica pe ma8a ionica e8te rnai rapiââ, ceea ce rezulta
nu numai 6in alura curbelor, ci zi 6in con8tantele âe vite^â zi timpii âe în^umâtâtire
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calculati, cbiar dacâ ma8a ionicâ reali^ea^â capacitâti de 8cbimb
8uperioare.

Ourba obtinutâ în ca^ul te8tului întrerupt pre^intâ o variație 8ernnificativâ a 
con8tantei de vite^â nurnai în ca^ul rabinii 88^V, de unde 8e poate traZe
concluzia câ treapta deterrninantâ a proce8ului de 8cbimb ionic e8te difuzia in 
particulâ ^25, 26, 198^.

In ceea ce privește curba core8pun^âtoare a te8tului întrerupt pentru râzina 
variația con8tantei de vite^â e8te minima, valoarea ei putând fi 

con8ideratâ practic ne8cbimbatâ. ?e ba^a ace8tei con8tatâri 8e poate emite 
concluzia câ pentru ace8t tip de râzinâ etapa limitativâ Ia 8cbimbul ionic 1^0^- 
80^^' e8te difuzia în film ^25, 198^.

Concluziile formulate 8unt 8U8tinute zi de rezultatele obținute în cadrul 
8tudiului cinetic continuu, efectuat anterior, ca zi de date din literaturâ pentru 
experimente 8imilare care ate8tâ faptul câ fenomenul de difuzie în paniculâ 
prer^intâ vitele 8uperioare difuziei în film.
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5.?llr0LLVLL VL VL ?Lirn^nf ?lril^
8LNIIVl8 10^1(2

procedeele de obtinere 3 apei ultrapure cuno8c o multitudine de variante zi 
8e poate afirma eâ funcție de 8âlinitatea apei brute de 8uprafatâ 8au de adâncime 
utilitate în ace8t 8cop, modul de cuplare a litrelor ionice, precum zi depunerea 
barierelor pentru 8ub8tante organice zi a delatoarelor titice 8au cbimice în lanțul 
de demineralitare avan8atâ cuno8c multiple variante. Lele mai importante dintre 
ace8tea 8unt prezentate în tabelul 20 ^48^.

Din datele tabelate retultâ câ, în condițiile în care 8alinitatea apei brute e8te 
tot mai ridicata, demineralitarea în vederea atingerii unei conductivități 8ub 
valoarea maxima admi8â e8te din ce în ce mai ditîcilâ. ^.8tfel. pentru valori ale 
8alinitâtii influentului in8talatiei de demineralitare cuprin8e între 700-l 000 
mZ/dm'. la o alcalinitate m reprezentând mai mult de 60o/o din 8alinitatea totala pot 
tî concepute patru variante de 8cbeme tebnologice. dupâ cum urmea^â:

a.) un filtru cationic 8lab acid, urmat de un filtru cationic puternic acid 
regenerate în contracurent, urmate de un dega^or de zi de o treaptâ anionicâ 
formatâ, de a8emenea, dintr-un tîltru ecbipat cu râzinâ 8lab ba^icâ zi unul cu râzinâ 
puternic ba^icâ. regenerate tot în contracurent. filtrul de tîni8are. ecbipat cu 
ame8tec de cationit puternic acid zi anionit puternic ba^ic. e8te obligatoriu.

b.) douâ filtre cationice puternic acide, urmate de un dega^or de LO2 zi de o 
treaptâ anionicâ zi de fini8are identice cu cele de8cri8e mai 8U8.

c.) o treaptâ cationicâ 8imilarâ celei de8cri8e Ia varianta a.), urmata de o 
treaptâ anionicâ formatâ dintr-un tîltru 8lab ba^ic zi unul puternic ba^ic. regenerate 
în ecbicurent. ?ini8area apei demineralizate e8te de temenea obligatorie.

d.) o treaptâ anionicâ formatâ din douâ filtre puternic acide regenerate în 
contracurent. cuplate la o treaptâ anionicâ compu8â din filtru 8lab ba^ic zi tîltru 
puternic ba^ic regenerate în ecbicurent. urmate de tîni8are.

In 8cop didactic, a to8t conceput un program original, menit 8â aleagâ 
8Î8temele de 8cbimb ionic cele mai propice deminerali^ârii avariate a apei în 
vederea obținerii apei de înaltâ puritate, funcție de 8alinitatea apei brute zi de 
conductivitatea zi 8ilicea limite pentru apa deminerali^atâ avan8at.

?rogramul, realizat 8ub 0. zi denumit de noi Tec/rno
pre^intâ 8ub formâ de mape cu tîguri 62 tipuri de in8talatii. care pot tî 

apelate la introducerea datelor cuprinzând parametrii apei 8upu8e demineraliâii.
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"Helu! 20. 8cbeme de deminerali^are avan8atä a apei în vederea obținerii 
apei de malta puritate

Comporitiu upei 
brute

(7oncl. el. 5p. - 0,2 - 1.0 8 cm 
8i0. - 0.02 - 0.05 mg /1

8âruri
5

/^Icul. 
m

8cbemu tebnologicâ

mvul/I 
mg/l

" o 6in 
8

reuptu 
cationicâ

IDegaror cle 
co.

"f reuptu 
unionicâ

finisuce

<2 <30 c,^2 - Ui'U^ -
<150 30-60 c. - 3,:32 -

>60 c, - 3, -
2-4 <30 - 32'32 -
130-
260

30-60 v 32^2 -

>60 v 2? -
4-7 <30 - 34^3; ss
260-
450

30-60 v 34^3-, 5

>60 v 32'3z -
7-1 I <30 - 34:37 5
450-
700

30-60 O 3^13) f

>60 l) 34^3-. 5
11-16 <30 <7, 

recirc. 50^o
v 

recirc. 50^o
34 

cecirc. 50"/o
f

700-
1000

30-60
recirc. 25°/o

13) 
recirc. 25O'o

3a:3z
recirc. 25"/o

f

>60 l) 34^2 5

(7, - un filtru cutionic puternic 3cicl, regener3t în eckicurenl
C, - un filtru cutionic puternic 3ciâ, reZenrat în contracurent
(îz - un filtru cutionic slab 3ci6 un filtru cutionic puternic ucicl. regenerate în conrr3cui-ent
(7^ - 6ouâ filtre cutionice puternic uciâe, regenerate în conrrucurent
a, - un filtru 3nionic puternic buric, regenera în ecbicurent
32 - un filtru unionic puternic buric, regenera în conrrucurent
3z - un tiltru unionic siub buric un filtru 3nionic putemic buric, regenerate în conrracurent
u^ - un filtru anionic slab buric > un filtru unionic puternic buric, regenerate în ecbicurent

- un filtru 6e fini8ure cu put mixt
0 - un clegaror cle (70^

l'oate 8cbemele tebnolooice au f08t a8tfel concepute încât in8tal3tjile 
re8pective 8â atinZâ Ia iezire parametrii apei de inaltâ puritate, menționați ^i in 
tabelul 20.
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c^i>non IV

connrikl^n convllioi^kk^ ^?xi VL
p^irn^L VL cVVL^L VL c^QIVI^irL ZI Kernon ^lOL 

irL^(Ho^irLi.oir ^nci.L^irL o^vv(?nvvir)
s193, 203-206, 209>

I.Oenei-alitäti

8istemele locale de denocivi^are a apelor de calmare zi reflector, a celor 
folosite la spâlârile maselor ionice din circuitele primare ale centralelor nuclearo- 
electrice, sau utilitate în procedeul de separare a plutoniului sunt, in
Zeneral, formate din tlltre scbimbâtoare de ioni cu straturi suprapuse sau paturi 
mixte adânci ^199-202^.

prezentul capitol a vi^at caracterizarea din punct de vedere termodinamic zi 
cinetic a unor tipuri de scbimbâtori de ioni de u? nuclear in procesul reținerii 
ionilor de cesiu zi strontiu. precum zi modelarea matematicâ prin metode numerice 
a funcționarii coloanelor in cele doua situații, cu scopul precizării intluentei 
factorului dinamic al coloanei, da urmare a studiilor întreprinse, au fost formulate 
zi unele concluzii originale cu caracter teoretic, al câror obiect 1-a constituit 
încercarea de abordare unitara, pe ba^a unui model de simultaneitate, a aspectelor 
bidrodinamice zi ti^ico-cbimice care detînesc procesul de scbimb ionic pe coloana.

2. lVIoduI de lucru

2.1. ?remire experimentale

Oeterminârile experimentale de termodinamica au avut drept obiect 
stabilirea măsurii în care, pentru cuvele de calmare sau reflector, reținerea 
exclusiva a ionilor Os' sau 8r"" este posibila în ca^ul regenerării canonice pe ba^â 
de acid clorbidric de înalta puritate, precum zi determinarea condițiilor de 
exploatare, atât în ca^ul menționat, cât zi în ciclu bia-cationic a douâ mase 
scbimbâtoare de ioni. 0 100 zi 0 100 utilitate adesea în aplicații
speciale ^46^.

?entru fiecare dintre cele douâ sisteme de scbimb ionic s-au trasat câte cinci 
izoterme, atât la reținerea Os', cât zi la reținerea 8r^. Ia temperaturi cuprinse între 
3-80^0, timpul de contact cu soluția tund de 24 b. sub aZitare intermitentâ. prin 
metoda boNle-point. Raportarea capacitâtii de scbimb s-a tăcut la cantitati de 
scbimbâtor masa uscatâ, iar concentrațiile soluțiilor de lucru au fost de l2 
mva1/dm^203. 204^.

^este de selectivitate au fost întreprinse ulterior pe cele douâ mase 
cationice, dar zi pe cationitul de u? nuclear 160, destinat special
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reținerii cecului, cazi pe 8 960, cbelati^at. 8pecific reținerii 8trontiului
s46, l92, 193,205^.

practic, 8-a lucrat Ia rapoarte molare d8r de 1:1, 1:2, 2:1, în aceleași 
condiții experimentale, la temperatura de 25 ^(2.

Oeterminârile de cineticâ ce vor ti prezentate au urmârit 8tabilirea ecuațiilor 
curbelor de epuizare zi a coeficienților de corelare ai acelora, con8tantele de vite^â 
^i timpii de m^umâtâtire pentru cele patru 8orturi de 8cbimbâtori de ioni. 8-a lucrat 
la douâ temperaturi, 25°(2 zi 600(2, temperatura tîind limitatâ 8uperior de 
evaporarea 8olutiei, Zeneratoare de erori cbiar zi în 8i8teme etanze.

Oeterminârile experimentale 8-au efectuat în va8e termo8tatate, conținând 
volume exact mâ8urate de 8olutii de concentrație preci8â (12 mval/dm') în care 8-au 
imer8at 8ub aZitare continuâ ma8e cuno8cute de 8cbimbâtori de ioni, ale câror 
valori au to8t corectate, ca de fiecare datâ cu umiditatea. 8cbimbâtorii de ioni au 
fo8t reZenerati zi 8pâlati în condiții 8tandard s205^.

Veritîcarea modelului matematic propu8, ba^at pe ieZea a doua a lui pick 
moditicatâ si 98^, 8-a efectuat în re§im dinamic pe coloanâ, atât la reținerea ionilor 
(28^, cât zi a ionilor 8r"". la trei concentratii ale influentilor. re8pectiv 5. 10. IZ 
mval, dm'. a8tfel ale8e încât 8câparea 8â aparâ cât mai timpuriu.

H8tarea termodinamicâ a unor 8orturi de ^eoliti naturali, provenite din 
^âcâmântui de Ia Oâr8ana. ca atare, 8au complexate prin diferite tratamente 
8pecikice cu acid nitrilo-triacetic (complexon I). acid etilen-diamino-tetraacetic 
(complexon III) zi aci^i bumici a avut în vedere crezterea capacitâtii utile de 
8cbimb a ^eolitilor la reținerea ionului de 8r din 8oiutii ap038e s206^.

/^d8orbtia aZentilor complexanti pe 8Uprafata tufului vulcanic a 1o8t 
urmâritâ prin con8truirea izotermelor care, ca zi în carurile precedente. 8-au realizat 
în reZim 8tatic, prin aceeazi metodâ bonle-point.

2.2. iVletode analitice de determinare a concentrațiilor s10, l 92,

Concentrațiile initiale zi finale ale ionilor d8" zi 8r^ prementi în probele 
8upu8e te8telor termodinamice zi cinetice au fo8t determinare prin metoda 
8pectrelor de emi8ie /V^8 si 92^.

Loncentratiiie de ecbiiibru aie 8oiutiiior de complexon au to8t determinate 
titrimetric, utilizând 8olutie de clorurâ de calciu cu factor cuno8cut. iar cea de aci/u 
bumici prin metoda oriZinalâ pre^entatâ anterior slO. 13, 185. 186. 206^.

Toate 8tudiile de termodinamicâ ^i cineticâ întreprins, precum zi cele 
vidând verificarea modelului matematic propu8, au avut în vedere utilizarea de 
izotopi 8tabib ai celor douâ elemente 8upu8e 8ckimbului ionic.
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3. 8tu6ii termodinamice >193, 204j

3.1. Izotermele de sckimb ionic pentru procesul cie retinere a cesiului in 
ciclu I^a-eationic.

Izotermele de sckimb ionic la reținerea cesiului m ciclu ^a-eationic sunt 
prezentate in IIZura 59.

Ecuațiile acestor izoterme zi coeficienții cie corelare ai dreptelor sunt:

(co-c^z- I,9339m-^ 0.8202 
(co-c^2.^ 1,9068m 1.1070 

1.6076m-^0.9710
(co-c")^ 2,0357m> 0,7372
(co-c^)8o- 1.4039m1.2203

r- 0.98721
r 0.99355 
r- 0,97219 
r- 0.97337 
r-0.99164

(144)
(145)
(146)
(147)
(148)

fiZura 59. Izoterme la reținerea (2s^ in ciclu >Ia-cationic.
la diferite temperaturi de lucru 1193^

3.2. Irotermele cle sckimb ionic pentru procesul cle reținere a cestului în 
ciclu H-cationic.

Ecuațiile izotermelor de sckimb ionic prezentate in tisura 60 zi coeficienții 
de corelare ai acestora sunt:

(eo-c*)z-3.9912m 1,0315
(Lo-c*)2.^ 1,9068m ^0,2011
(Lo - c*)^ 2.0927m > 0.2853

r- 0.96570
r- 0.98632
r-0.94119

(149)
(150)
(151)
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(co - c*)^ 3,8939m -r- 0,5250 r - 0,97337 (152)
(co-c*)^ 3,6800m1,9801 r-0,98019 (153)

fisura 60 Isoterme 1a reținerea ds" In ciclu ff-cationic 
Ia diferite temperaturi de lucru s193^

3.3. Izotermele de sckimb ionic pentru proce8ul de retinere a strontiului 
în ciclu >ia-c2tionic.

?entru acest sistem de sckimb ionic, s-au odtinut izotermele prezentate In

fiZura 61 Izoterme 1a reținerea 8r"' în ciclu I^la-cationic 
la diferite temperaturi de lucru ^193^

fiZura 61. ale câror ecuații zi coeficienți de corelare sunt:
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(cg - L*)z 1,6852m 0,3305 r-0,99215 (154)
(Lo-c*),.^ 1,8421m-^ 0,5831 r - 0,99490 (155)
(co - c*)4g- 1,3540m 0.8175 r-0,99012 (156)
(Lg-L*)tzg- I,95I0m-^ 0,7823 r-0,98815 (157)
(co-c*)zg- 1,4825m1,2545 r-0,98253 (158)

3.4. Izotermele de sckimb ionic pentru procesul de reținere a strontiului 
în ciclu H-cationic

Izotermele de sckimb ionic proprii acestui proces sunt prezentate in fisura 
62. Ecuațiile dreptelor zi coeficienții de corelare ai acestora au urrnâtoarele valori:

(cg-c*)^ 1.9454m^ 0.5421 
(co-c^^ 1.6521m> 0.7190 
(co-c^)^ 1,7523m >0,9125 
(Lo-^^ 2.4237m > 0,6832
(co-c*)^ 1.8778m > 02577

r- 0,99723 
r- 0.98818 
r- 0.99321 
r- 0,98251 
r- 0.97983

(159)
(160)
(161)
(162)
(163)

k^oura 62. Izoterme la reținerea 8r" in ciclu fi- cationic 
la diferite temperaturi de lucru ^193^
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Z.5. limitele termodinamice aie proceselor de retinere a ionilor Cs^ zi 
8r^^ pe mase cationice puternic acide

Valorile coeficienților de corelare ai dreptelor de echilibru la temperatura 
constantâ se înrâutâtesc odatâ cu creșterea temperaturii, ceea ce demonstrează 
diminuarea procesului de scbimb ionic în toate variantele.

Variațiile funcțiilor termodinamice pentru sistemele de echilibru care 
implica participarea cesiului sunt redate în figurile 63-65.

bigura 65. Variația entalpiei de reacție pentru cele doua 
sisteme de scbimb ionic cu participarea cesiului

Din datele prezentate se poate trage concluzia câ procesul de scbimb ionic 
se destazoarâ spontan, dar tinde sâ devină tot mai puțin intens Ia temperaturi 
ridicate, subliniind concluzia avansatâ anterior.

Constatarea este sustinutâ de variațiile entropiei zi ale entalpiei libere care 
tind spre valori tot mai mari, entalpia de scbimb miczorându-se corespunzător. 
Deci, crezterea agitației termice, discreti?atâ ca valoare a entropiei, nu favorizează 
procesul de scbimb ionic în nici una din variantele abordate, dar acest lucru nu 
contravine teoriei ^184, 203, 204^.

Comparând parametrii celor doua sisteme de scbimb ionic, procesul Cs -bl 
se destazoarâ în condiții mai bune decât cel dintre Cs' zi bia. deoarece masele 
atomice sunt mult diferite în primul ca? zi diferența de mobilitate a ionilor este 
sensibil mai ridicata, aspect subliniat zi de studiul cinetic întreprins ulterior.

trebuie însâ arâtat faptul câ, pentru scbimbul ionic Cs^-^la' ridicarea 
temperaturii conduce la o certâ îmbunâtâtire a parametrilor termodinamici, 
mobibtâti superioare obtinându-se pentru o mizcare brovvnianâ intensâ. datoritâ 
volumului zi masei ionului bla^, mult mai mare decât în celâlalt ca?.
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bi§ura 64. Variația entalpiei libere pentru eele douâ 8i8teme 
de 8cbimb ionic eu participarea cecului

?iZura 65. Variația entropiei pentru cele douâ 8i8teme 
cle 8cbirnb ionic cu participarea ce8iu1ui

Variațiile funcțiilor termodinamice care au implicat reținerea 8trontiului prin 
8cbimb ionic 8unt prezentate m kîZurile 66-68.
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ln ace8t ca?. variația entalpiei libere pentru proce8ul 8n^-2bîa' 68te mai 
accentuatâ decât în ca?ul 8r^-2^, în timp ee variația entalpiei de reacție 8e 
manife8tâ mai di8cret. Valorile proprii ale entalpiei libere relevâ leZâturi K-ff 
l^-bla, 2K-8r de același ordin de mârime eu leZâtura ionicâ. con8tatare valabila ^i în 
ca?ul participării ce8iului^190, 210f

8câderea entropiei pentru fiecare ca? în pane. demon8trea?â câ ridicarea 
temperaturii con8tituie totuși un impediment major pentru fenomen, limitând 
practic capacitâtile de 8cbimb ale rabinilor.

—4—

fiZura 66. Variația entalpiei de reacție pentru cele douâ 
8i8teme de 8cbimb ionic cu participarea 8trontiului

?i§ura 67. Variația entalpiei libere pentru cele douâ 
8i8teme de 8cbimb ionic cu participarea 8trontiului
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sigura 68. Variația entropiei pentru cele doua 
sisteme de scbimb ionic cu paniciparea strontiului

Z.6. ^68te de selectivitate Ia i-etinerea ioniloi- zi 8n^ din soluții 
binane

l^a raporturile molare precizate anterior, au fost întreprins teste cle 
selectivitate pe cele doua mase cationice respectiv L 100 zi (2 100
clar zi pe produse speciale ale aceleași tirme, adicâ 160. destinat reținerii 
cesiului zi 8 960 cbelati^at, specific reținerii strontiului.

^a 2ZO(I, valorile coeficienților de selectivitate ^Z. 26^. calculate din datele 
experimentale pentru cationiti regenerați in ciclu ff. au fost următoarele:

?Ukd1^d 100 Ac;/» " 1.66251 «8.« - 1.55227 (164)
100 L «c-/» "1.65525 «8.» - 1.54255 (165)

1M.V/ 160 «<7,.„ -- 2.76527 «8.» 1.0105 5 (166)
8 960 0.92215 - 0.98981 (167)

iar in ciclu l^a-cationic:
100 - 1-85551 «8^-1,75727 (168)

L 100 c^o -1,85225 «8>- <?i - 1,646^7 (169)
?OK0I^11L 160 cccr/c>- 5.56427 «8.o - 0.91155 (170)
?UK01^11L 8 960 «<75/0 - 0.85521 «8.0 "0-99817 (171)

Rezultatele obținute au pus in evidentâ coeficienți de selectivitate egali 
pentru ambii cationi, la utilizarea scbimbâtorilor din grupa (2 zi o afinitate mai mare 
pentru (^s^, în ca^ul 160. care insâ retine intr-o mâsurâ acceptabila zi 8r"

^lasa cationicâ 8 960 ckelati^atâ nu a manifestat, in condițiile experimentale 
abordate, selectivitate speciticâ pentru 8r^, iar capacitatea sa de scbimb s-a 
dovedit mai scâ^utâ decât a celorlalte trei produse
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4. 8tuciii cinetice I205j

4.1. Oineticu procesului cie relinere a cesiului în ciclu 11-cationic

Ecuațiile curbelor cinetice (5iZuri1e 69 zi 70) pentru cele doua temperaturi 
experimentale, 25° zi 6000, precum zi coeficienții lor de corelare, sunt:

- pentru scbimbâtorul de ioni 0100 T:

(c«-c*)25 - 1,1321 m°°^ r-0.954261 (172)
(c»-c*)tzo- 1,1453 m°â' r-0,982927 (173)

iar constantele cie vite^â zi timpii de In)umâtâtire au valorile:

><25 - 5,827 10''min 118.929 min (174)
k«-6,984 10''min'^ 99.226min (175)

?iZura69. Ourbele cinetice la reținerea Os' pe 
scbimbâtorul de cationi O 100 f ^205^

- pentru scbimbâtoru! ^11^.^160. cationit cu selectivitate pentru Os':

(Lg-c*),5- 1.1822 m°^"
(Lg-c*)-»- I.I763 m°E

r-0,992425 (176)
r-0,99021 (177)

cu constantele zi timpii de im)umâtâtire:

K75 7,003 10" min 
l<60 7,255 10" min

- 97.775 min (178)
94,312 min (179)
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?iZura 70. (kurbele cinetice la reținerea ds" pe 
sclumbâtorul cie cationi 160 ^205^

4.2. (Cinetica reținerii cesiuiui în ciclu >la-cationic

Ecuațiile curbelor cinetice (tîZurile 71 zi 72) zi coeficienții de corelare ale 
acestora sunt:

- pentru sclumbâtorul de ioni 0100

(Lg - L* )2, -1,1852 m° r - 0.920729 (180)
(cg-c*)^- 1,2934 r-0,967481 <18I)

?i§ura 71. Ourbele cinetice la reținerea Os" pe 
scbirnbâtorul 6e cationi O 100 ^205^
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cu constantele ;i timpii cle în)umâtâlire:

^-5,521 10^ min 
K«--Z,2I1 10''min

- pentru ionitul ^IKVI60:

(cg-c*)^ - 1,2145 m°°'î' 
(co-c^)«^ 1,383 m°°^"

O,?'- 130.238 min 
1^2^-212,706 min

(182)
(183)

r-0,98849 (184)
r-0.99929 (185)

iar con8tanteie ^i timpii äe m)umâtatire:

K25 4,266 10"' min
3,085 IO"' min

î>/2^ 162,445 min (186)
- 224.606 min (187)

piZura 72. durbele cinetice Ia reținerea d8 pe 
8ckimbatoru1 äe cationi 160 ^205^

4.3. Oueticu relinerii 8lrontiului m ciclu li-cationic

?entru 8i8temu1 6e 8ckimb ionic 2p_^-8r^ pe 8ckimbâtoru1 (2100 p (fisurile
73 ?i 74):

(co - c*)„ - 2,2792 m° °^ r- 0.928842 (188)
(cg - c*)bo - 2.66Z I m°E 0.966Z87 (189)

iar con8tante1e äe vite^â ^i timpii äe în)umâtâtire:

K25- I4.07Z 10 ^ mm'î
Ic« - 16.247 10 ^ min ^

0,2'^ - 49.245 min (190)
l>,/° 42.654 min (191)

pentru acelei 8istem ulili^ânâ sckimbâtorul 8 960. specific relinerii
8trontiu1ui:
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(co - c*)25 2,889 m°°'^
(co-c")so- 1,922 m°E

i- -- 0,98876 
r - 0.994Z2

(192)
(192)

?i§ura 75. Lurbele cinetice la reținerea 8r'' pe 
sckimbätorul äe cationi L 100 ^205^j

eu constantele cle vite^ä tirnpii äe în)umâtâtire:

k?5 15,488 10" min' 
1^50 18,886 10" rnin''

t,/->"^ 44.265 rnin (194)
t^?°-Z9.66l min (195)

Figura 74. Lurbele cinetice I2 reținerea 8?" pe 
schimbătorul cle cationi cbelati^at ?OI^Ol^HL 8 960 PO5^
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4.4. Oinetica reținerii strontiului în ciclu I^a-cationic

turbele cinetice. realiste in condiții similare celor precizate ^i m ca^ul 
cesiului (kiZurile 75 ?i 76), au kost urmâtoarele:

- pentru sistemul de scbimb ionic 2Kl^a-8?^ pe schimbătorul 0100^-

(cy - c")25 - 1,7817 n?-^ 0.90)362 (196)
(co-c*)^ 1,8381m0 0E r 0,980047 (197)

iar constantele de viteza ^i timpii cle m)umâtatire:

l<25 8.654 10"' min'' 
lc^o l 1,524 10"' mm

t,,^' - 80.078 min (198)
t,/o^ 60,133 min (199)

k'iZura 75. turbele cinetice la reținerea 8r" pe 
scbimbâtorul de cationi 0 100 ^205^

?i§ura 76. turbele cinetice la reținerea 8r"^ pe 
scbimbâtorul cle cationi cbelati^at ?OI^0bHL 8 960 ^205^
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8trontiului:
- pentru acelazi 8i8tem utilizând 8cbimbâtorul 8 960, 8peciNc reținerii

(Lo - c*)2. - U886 m°â- 
(co-c*)sg- I,924Zm°^^

0,990IZ 
r - 0.99222

(200)
(201)

eu contantele de viteza zi tirnpii de in^umâtâtire:

9.228 10 '1^2'^ 74.826 min (202) 
kL» - 12,661 10'' min l>/° Z6.82I min (20Z)

4.5. limitele cinetice ale proceselor cie retinere a ionilor 6e <7s^ ;i 8r^ în 
ciclu bl-eationic, re8pectiv I^a-cationic

Din coeficienții de corelare ai ecuațiilor cinetice prezentate, ca zi clin 
calculul contantelor de viteza zi al timpilor de in^umâtâtire, re^ultâ câ din punct de 
vedere cinetic 8cbimbul ionic 8e de8tazoarâ in condiții mai bune, cbiar
daca vite/.a celuilalt proce8 e8te mai mare.

In principiu, fenomenul poate fi pu8 pe 8eama diferentelor de vitele 
inre§i8trate la tran8ponul ionilor la interfata 8olid-licbid. ca zi la tran8ferul electiv 
al sarcinilor. Diferentele date de acete a8pecte intime ale proce8ului de 8cbimb 
ionic par a avea ca efect macro8copic indici 8Uperiori ai 8cbimbului ionic cu 8odiul.

durbele cinetice, realitate in condiții 8imilare celor precizate in ca^ul 
ce8tului, indica o viteza de reacție 8uperioarâ pentru 8cbimbul 2k^-8r''. toate 
celelate concluzii zi comentarii 8tabilite râmânând valabile.

Domparând indicii de cinetica obținuți pe 8orturile de 8cbimbatori luate in 
8tudiu, rezulta cu claritate câ ionitii 8pecitici reținerii D8'. re8pectiv 8r'" reali^ea^â 
vitele de 8cbimb 8uperioare celor de u? Zeneral in aplicațiile 8peciale din Zama D 
100.

-^tfel, dezi condițiile termodinamice zi de 8electivitate la reținerea 
8trontiului pe 8ortul de ionit 8 960 8unt interioare ionitilor din categoria D 100. 
cinetica proce8uiui il recomanda pentru utilizarea in stemele de recirculare zi 
condiționare a apelor din cuvele de calmare.

8tudiul termodinamic, de 8electivitate zi cinetic intreprin8 recomanda deci, 
din punct de vedere tebnoloZic, ecbiparea filtrelor de decontaminare a apelor cu 
conținut de ce8iu zi trontiu fie cu ma8â cationica puternic acida >11^. 160. Ne cu
paturi mixte adânci, realitate prin ame8tecarea ace8teia cu 8ortul 8 960 in 
proporțiile rezultate din balanța ionica zi de radioactivitate a apei.
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5. KL6IIVI vlI^^IVUc ?L cOL.0^^
kL^Lirn?ki^<n?^i.n.0kr coi^^ivn^^ii, miL.12^^0

I2O^O?I 8^811.1 ^1 ^(7L8^Oir^. kH<
IVlOviric^^ ?I 6LI>1LK^^IL^8L^ LI 8cunvl8vl.

I0I>IK7 ^L8LL.LcHV

5.1. Aspecte teoretice, principiile modelării numerice.

1>3l3re3 leorelicâ 3 problemei 8-3 3borâ3l pe b323 ecu3tiei Iui pick ^z, 2Z^ 
moclikÎL3le cle noi 8ub formn'

67 t 67 X"
(204)

relație care exprima matematic variația concentrației c. in timpul t. intr-un punct cle 
coordonate spatio-temporale (x. t).

Integrarea relației (204) conduce la soluții analitice exacte, dar impune 
anumite condiții initiale zi la limitâ 207-212^ care, adeseori, pot 6 diferite de 
condițiile impuse de soluționarea unor ecuații diferențiale similare, tara 
semnificație fî^ico-cbimicâ. în astfel de situații, metodele numerice de integrare 
conduc relativ uzor. la modele reproductibile experimental cu rezultate 
satistacâtoare.

?ie deci funcția f(x, v), unde x este detmit în intervalul j b^, iar v în 
intervalul ^c. d^, pentru care se divid intervalele astfel ^212^:

- ^a. b^ în n subintervale de valoare: b (b - a)/n
- ^c, d^ în m subintervale de valoare: p (d - c)/m

Reprezentând scbematic domeniile de variație ale variabilelor x. v zi ale 
funcției f, se obtine conjurația din jura 77. de unde se deduc valorile funcției 
f(x, v) într-un punct ca valori medii ale punctelor învecinate pe domeniul de 
variație al variabilei de referința ^21j

Oin evaluarea derivatelor parțiale într-un nod (i. )) prin diferente finite 
centrale, re^ultâ:

(205)

(206)

unde zi 8unt erorile pe direcția x, respectiv v.
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sigura 77. Reprezentarea sekematica a domeniului de variație a funcției

Exprimarea derivatelor parțiale de ordin l intr-un nod (i, )) prin diferente 
Imite progresive se tace In ba^a relațiilor:

(207)

^i.(
(208)

unde ^i e,v sunt erorile pe direcția x, respectiv v. ca mai sus.
Derivatele parțiale de ordin I intr-un nod (i.)) prin diferente finite regresive 

se calculea^â:

(209)

(210)

unde e,x ?i e,v sunt erorile pe direcția x. respectiv v.

Derivatele partiale de ordin II într-un nod i.) prin diferente tmite centrale se 
exprima conform relației:

(211)
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-^>1 -^2, (212)

unde 8zx zi L?v 8unt erorile pe directis x, re8pectiv

Derivatele partiale de ordin ll într-un nod i,^ prin diferente finite progresive 
se calculea^â cu ajutorul relației:

<2W
Vox 7 - .

Pl5^ ^^.2-2f^^^>e2. <214)
VtTV-..

'-^

unde L^x ?i L2. sunt erorile pe direcția X, respectiv V.

Exprimarea derivatelor parțiale de ordin ll într-un nod (i. )) prin diferente 
finite regresive se tace conform relației:

_6
<216)

unde e?x ?i e^v sunt erorile pe direcția x. respectiv v.

5.2. lVloduI de lucru

pentru ca^ul particular al reținerii ionilor de strontiu zi cesiu in regim 
dinamic, pe coloana, instalația experimentala este redata în figura 78.

Instalația experimentala a fost formatâ din trei coloane identice. în care 
straturile de sclumbâtor de ioni au fost dispuse prin multiplicarea lungimii 
primului: 2 1 în cea de-a doua coloanâ. 3 1 în cea de-a treia coloana (I tund. în mod 
evident, lungimea stratului de sclumbâtor de ioni din prima coloanâ). astfel încât 
lungimea totalâ a stratului de sclumbâtor percolat de soluție sâ fie 6 1. kvlasa ionicâ 
utili^atâ a fost (2 100 D

^Instalația a fost conceputâ astfel pentru a simula funcționarea unei coloane 
de sclumbâtor de lungime 6 1. fracționarea stratului în trei coloane fiind necesarâ 
pentru a facilita recoltarea probelor. De altfel, dupâ cum se va vedea în continuare, 
repre^entârile Zratîce date de model tratea^â unitar coloana, abaterile de la acesta 
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tund însâ calculate pentru cele trei secțiuni Iu nivelul cârora s-a determinat 
scâparea ionicâ.

?i§ura 78. Instalația experimentala

5.3. kealirarea practica a simulării numerice

Metoda care a stat la ba^a soluționării numerice a problemei de modelare 
propuse este metoda evaluării transferului unidirecțional de câldurâ pe ba^a 
diferentelor Imite, adaptat pentru transferul masic ^210, 211^.

?entru aceasta, se înlocuiesc derivatele partiale cu cele totale, explicitând 
termenii ecuației dupâ cum urmează:

-termenul— devine:

(?17) 
2/)

unde p este valoarea pasului pe axa timpului.

- termenul devine: 
cLc"

, (218)

unde b este pasul pe axa x a spațiului.

Reproducând ecuația (218) prin termenii delmiti pe ba^a relațiilor (217) zi 
(218) se obtine:

BUPT



124

2?
<219)

?inân6 coni 6e mo^iticareg legii Iui piek prin âzarea kuncliei 6(c). relația 
(219) äevine:

(220)

unde Lj este concentrația locala în punctul i.

5.4. Descrierea programului de simulare

programul pentru rezolvarea ecuației piâ modificate, prin metoda 
diferentelor finite, a fost realizat în "purbo pascal zi a avut ca păzi cle integrare pe 
axele cle timp zi spațiu următoarele valori:

- pasul cle integrare pa axa timpului 1 s
- pasul cle integrare pe axa spațiului p^ 0.001 m
programul a fost conceput astfel încât valorile numerice obținute sâ fie 

reprezentate gratie pe mâsura determinării lor prin calcul ^211^.
Variația concentrației 8r"' în timp cle-a lungul celor trei coloane 

experimentale este redata în figura 79. Valorile obținute sunt în buna concordanta 
cu modelul real, fapt relevat în tîgura 80, în care este reprezentată variația în timp a 
concentrației calculate la capetele celor 2 coloane, pe kîgurâ. curbele urmea^â 
modelul, iar punctele sunt datele experimentale.

0.000 0.083 14ml O.I6L
pigura 79. Variația concentrației 8r^ de-a lungul coloanelor 

la diferite valori ale timpului (1-8 ore cu pas 0.5 ore)

BUPT



125

biZura 80. Evoluția în timp 3 8câpârii ionice experimentale zi calculate de 8r"' 
la nivelul celor trei 8ectiuni de la capetele coloanelor

ba reținerea 8r^, diferentele între valoarile determinate experimental zi 
cele eztimate pe ba^a modelului numeric 8unt evidente la începutul ciclului, tund 
favorizate de concentrația influentului zi de ordinea de depunere a 8traturilor. 
pentru prima coloanâ, ce contine 16,6?o/o din volumul total de 8chimbâtor. 
echilibrul termodinamic 8e in8talea?â cu întârziere în comparație cu evoluția 
hidrodinamicii tluidului. fapt ce are implicatii a8upra 8câpârii în eOuentul 
coloanei.

tvlodelul în8â nu poate 8urprinde direct a8pecte de 8peta abaterii 
termodinamice a coloanei 8au a aberațiilor de 8trat cu 8imptome paralele, cum e8te. 
de exemplu, apariția canalelor preferențiale în ma8a ionica, dar în modul cel mai 
probabil le înZ1obea?â. fenomenul devine 8e8i?abil mai ale8 în ca^ul 8trarurilor 
8ubtiri parcur8e de influenti de concentrație relativ ridicatâ. Experimental. ace8te 
douâ condiții 8unt întrunite de prima coloanâ (V^O, 167). cu predilecție în ca?ul 
alimentarii cu 8olutia de concentrație maximâ (15.25 lO'^). l_a celelalte coloane, 
concentrația influentului tîind determinata de concentrația efluentului coloanei din 
amonte, echilibrul termodinamic 8e 8tabilezte concomitent cu apariția în influent a 
8?'. initial în concentrație redu8â. acea8ta cre8când treptat pe mâ8ura epuizării 
capacitâtii de 8chimb a ionitului din coloana precedenta.

c-r/z?? ^-<2 c2Z7/e^/o^ /-e /<2^,
c7/>?e//(7/ evs/rzez2?Q /NQ/ ^z>z7/ ^/<26/76^(7 ee/zz/z^e/e

/a ?7/'ve/u/ c/z2/ ^/77OL//>7L2^7/<7ä <2 w/o^ez). c/e
Z>o<2/e c/e^<7e /râk/<2 Oib). c/e /70/ L/z>?t2/77z77 <2/ co/oQnez, <7^6 <2
/>§/s6ei2^a, <2/?<2^ttz<2 ^<7äz?^z7s^ /o^/(7e ^z2zz
<7o/c><2^e ec/rz/^e z'oâ.

^8te evident câ în ca?ul 08" 8tabilirea echilibrelor termodinamice pare 8â tie 
mai rapidâ zi, în con8ecintâ. factorul dinamic al coloanei 8â)oace un rol mai puțin 
important, decalajul între punctele experimentale zi curbele calculate pe ba?a 
modelului fiind mult mai mici decât în primul ca? (figurile 81 zi 82). In plu8 8e 
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con8tata câ, la aceeazi vite^â cle trecere 3 efluntului pe8te coloana canonica, 
8câparea de apare mai rapid, fenomen confirmat atât de teorie, cât zi de te8te!e 
termodinamice zi cinetice prezentate anterior.

L'e /zocz/e cz/z^n?Q c/eez eä, zn ecz^u/ une/ §cz/uZz'z /zzncz^e ^z ee/rz'vcz/cz^e esnf/n^nc/ 
ce/ c/sz e^/zenz, /z?Qz a/e^ /cz c/z/ufze zn/znüä, eunr /zczQ/e/z eonL/c/e^Q/ e/?uen/u/ euve/o^ 

^cru c/e ecz/nzcz^e, /z^/Vncz ^eä/zcz^e Q /z/^u/uz' vcz /z eea c/e ee^zu, c/e
§^onZzu Q/)änc7NL/ c/u/zä un /z>n/z cz/z^scz/ze c/ub/u.

?i§ura 81. Variația concentrației (28 de-a lunZui coloanelor 
la diferite valori ale timpului (1-8 ore cu pa8 0.5 ore)

fisura 82. fvolutia in timp a 8câparii ionice experimentale zi calculate de ^8 
la nivelul celor trei 8ectiuni de la capetele coloanelor

^oc/e/^ea nume^zeä cz ^czn^/e^zz/uz' c/e zncz^ä unzc/z>eefzsncz/ /z^zn ^e/z/zn/z 
zonze /z^e^zn/â /Qez7z/Qsz /e§cz/e c/e ^zznu/^ecz eo/n/zu/e^Q/ä <2 v^zTz/zez ^zzn/z/e zz 
o^/e^ez vcz^z'cz/)z7e cz /z^czee^u/uz, c/eLe^ze^ecz czee§M^cz ^ecz/z'^Qnâ-^e ^3^cz e/cz^^u/ ee 
ecz-'-Lze/e^ecz^d cz//e /zczL/Tzz/zâz c/e znczc/e/cz^e eu ^e^u//cz/e ^z'nzz'/cz^e.
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5.5. I0^I<7 IN lfIX.
I.L6H H-^ L.VI ^I(2K IVlOvl^ic^L II>l 

8(2ttIIV18DL.M I0^I<2 NL8LI^HV 11^ KLOIlVl vl^IVUd

fentru stabilirea reZimului bidrodinamic al coloanei de scbimb ionic, s-a
acceptat apriori câ în aceastâ coloanâ deplasarea fa?ei licbide are loc în tot
spațiul zi, la intmit. existâ un curent uniform dupâ direcția ariei cie rotatie a

figura 87.?rofilul 
concentrației la 
epuizarea coloanei.

suprafeței, ^lizcarea fund axial simetricâ. iar fluidul 
incompresibil, deplasarea studiatâ a presupus propagarea 
curentului sub forma unui elipsoid alungit ^212-214 (figura 
83).

fie deci variabila complexâ:

ir, (22 l)

pentru care x, v. ? reprezintă coordonatele spațiului. Deoarece 
elipsoidul de propagare s-a considerat alungit, pentru ? s-a 

tăcut transformarea:

r'-fM- ccb^ (222)

unde:

- X iV (223)

este variabila complexa dintr-un alt plan transformat.
ln continuare, problema la limita a fost pusa pentru funcția de curent f in 

noile variabile, froblema de curZere se poate Zenerali?? ^209. 213. 215^. daca se 
accepta elipsoidul de propagare drept o frontiera în sens matematic.

dontorm acestei supoziții, elipsoidul f împane spațiul coloanei în douâ 
subspatii. f,(interior) zi (exterior), adicâ domeniul în care scbimbâtorul de ioni 
este epuizat, respectiv domeniul capacitâtii utile de scbimb intacte, fiecare cu 
coeficientul lui de filtrare, f constant în f, zi f constant în

f (224)

deoarece densitatea soluției variata prin înlocuirea ionilor. în care ca? funcția de 
curent satisface ecuația:

<7 ii <^f)(l
^7 ) ^7 ^7

sau, în coordonate rectanZulare:

-0 (225)
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. — (226)

?entru 8cbimbarea de variabile:

2^ccbXco8X, r c 8b X 8in X (227)

cu X > 0, 0 < X < 7r. 8emiaxele elip8ei 8e 8criu:

a^qebXo, b q 8b Xo (228)

unde Xo repre^intâ valoarea particulara a lui X, care core8punde elip8ei de 
inter8ectie, a re8pectiv b 8emiaxele, iar in ace8t ca^ 8olutia ecuației (226). 8cri8â de 
a8ernenea conform 8cbimbârii de variabile acceptate, e8te:

- ?(X) 8in' X (229)

unde ?(X) 8aU8taee ecuația:

^"(X)8bX - ?' cbX - 2? 8bX - 0 (220)

cu 8olutia:

//7 —
v 2

Deoarece expresa dintre paranteze tinde la ^ero dacâ X -> oe. rezulta:

--S- lnl^ 8IN' (222)

?e ba^a relației (232) 8e poate calcula debitul de licbid ce trece frontiera 
(N.,bD) 8ub forma ^214^:

(1-e-)_________ ^2Z)

(/, - /DO - e') -4- (./', - /,) — ln

8au, pentru f^-> 0 zi e 0.

2?i vvg a' (224)

unde - viteza de trecere
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Oacâ în8â 8e acceptâ condiția dupâ care ra^a coloanei e8te datâ de 8uma 
radelor granulelor cu diametrele în același plan, (0, r), re8pectiv înâltimea Aratului 
de ionit epuizat în planul (0, 2) al elip8ei de 8uma înâltimilor elementare 
core8pun^âtoare avan8ârii ra^ei cu ry:

r - u rg, p-I> u > 1, u S
(255)

- v 20 q-1> v >1, vS

unde:

r - ra^a coloanei cu 8cbimbâtor de ioni;
- înâltimea 8tratului de ionit;

ro - ra^a granulei de ionit;
^o - înâltimea core8pun^âtoare avan8ârii ra^ei cu ro 

pe ba^a diferentelor finite. 8e poate 8crie (226) 8ub forma:

I" !),-0, I- 2s-(^, )> ?1 I"l(v I)'2^6'-. - -1I
/V -o

_ 2 p^>l)^,(v>l)^1- s^(tt-l)^,(v-l)^ (256)

re^ultâ:

/2^^ , (v 1)^0 - f"^ - l)^o. (v - 1)^ D - r/^(r/ > l)^, v-0 - 1)^0 - ^-0

o r^(v>l)-o.r^-2I^(^

ro M (u.v) (257)

în care prin d> 8-a notat expre8ia din membrul drept al egalitâtii.

Din ecuația (50), a 8cbimbului ionic ne8electiv în 8olutie curgâtoare.

cv(u.v)-- (258)
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dar, generalizând (204) sub forma:

de unde:
O (2ZY)

sau, notând:

(240)

O 4>(u, v) IZ (I - 5) (241)

IN 0356'

- - vV' L O(c) (242)
0/

re^ultâ:

— D(u. v) Is (I - ?) V' L 6(c) (24Z)
§/

c c (^. t) - concentrația speciei ionice care 86 scbimbâ 
O const. - coeficientul äe ditu^ie
d> (u, v) - funcția de curent în noile variabile, u zi v
0(c) - factorul dinamic al coloanei

^e/o/zo ex/7^/>?rQ 7/eo/, in v/'^/r/neo /7077^/7^77, /177^77 /,e§// 77 7/0//77 77 ////

77707////077/6, /6M/^L7 7///7/7"6 V77/-/77//77 OOT/OO/Z/^T/Z/^/ /77 7/>7/). /7/77<75/<2 7/6 67/^67?/ z/ 

^77O/O/-/// 7//7777/77/0 <2/ 00/077776/, L/77/)/7/777/ 77L//6/ o 7/6/76777/677/77 /60^67/(777 7//>66/o /77/^6 

/7777-/7/776/7-/7 /7/7/7-O7//7777777/6/ ce 7/6//776^0 07/7-^67-677 /77///7677/////// 7/7 <70/0777777 Z/ 

/777^777776/^7/ 0//76//0/ 77/ FO/i/TN^/u/ /077/6 77656/60//V.

vin (242) zi (243) re^ultâ cu claritate câ licbidul supus 8cbimbului ionic 8e 
propagâ. conform modelului enuntat. în toatâ ma8a fa^ei solide, pe cele trei directii 
ale spațiului, a8tfel încât fiecare punct de pe axa O? devine vârf al elipsei zi apoi 
centrul planului de propagare a curentului pe ori^ontalâ (fisura 84) ^216^.

?ractic, integrarea (243) pentru determinarea râdâcinilor paniculare 
întâmpina ditîcultâtile insurmontabile precizate de t^elffericb ^25. 26^ Ia definirea 
relațiilor cinetice de tipul (30). O serie de aproximâri. veritîcabile pe cale 
experimentala, pot conduce însâ, în anumite caruri, la rezultate satis tacâtoare. dupâ 
cum s-a demonstrat zi în cadrul prezentului capitol, la reținerea ionilor ds' zi 8r" 
din soluții monocomponente, prin testarea modelului pentru seturi de date 
experimentale de naturâ dinamicâ.
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l'ignra . Avansarea 
srontulm -te epui/are

5.6.
VMV^I^KIL lOk^LQ O
?^LrH<LL^^L^ K^OSO^lX«^^

Kepnerea radionuclixilor este trib cN ara
reacțiilor de transmutare de tipul:

-/î->^* -/)—>..—>.(244)

date de o captirrâ neutronicâ inițială ^i tâsionarca 
nucleului de unmiu. (Captura radioactiva poate avea 
Ioc pentru orice nucleu cu neutroni de orice 
energie, determinând printre altele, activarea 
produyilor prementi în circuitele reactorului nuclear 
ba viteza agentului de răcire însâ, principalii produci 
de fisiune care pot apare în circuite sunt limitati la

impi di- injumâtâiire de ordinul minutelor ^215f precizare pe ba^a careia se poate 
afrma câ radioactivitatea circuitului sectmdar este tributara exclusiv legii:

<7/V 

L//
/î.v

soluția ecuației:

V - ,v„ -e (216)

în care: - numărul de nuclee la t - 0, - numărul de nuclee la timpul t.
/. constarita de dezintegrare, Amplifica mult problerna deoarece se poate deduce 
ușor câ:

t, ,2 0,693 iv' (2d7)

!)in cele prezentate, rezulta câ integrrrrea ecuatîei lui licl< modificate. in 
caxul radionucli/.ilor cationici, trebuie sâ tina cont de timpul de înMnâtâtire al 
liecârui cation supus sclnmbului ionic ^i, în plus, de rata de transmutare a acestora 
în alti cat ioni, cu stări de oxidare diferite, fenomene dificil de investigat pe cale 
experimentala, dar cu mare probabilitate susceptibile de a lî surprinse în expresia 
sactorului dinrunic al coloanei.

i 7/7/cM-c<2 ^r//or7r?//r/ /-oâ /rr rr/)<2/r^/ /d/d r/c
/-W/-L/X, /77L7/ rr/ex r d/^e ^/d^/7r// c/c/rv/'/7o/' â /^^r?//6>/7rrre,
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r///7e <7e L<7/r/>7^ § /e>nz7z7o^. ^ezzozTze^rz/zzz <7e ^c/zo/z'^ä /-e
c?Q^e aee^/zTr z/ 7,^ c?L>^<7e?7^a/zz7e zz7/a/?7z7e z> z?^c?/z't7ä, z> L/>re
Z7rz/ez7 /z eozi^o/Q/ /c>L?^7Q/ z^/'n Q^/e^z/e c?^e c/e zTzoc/e/zz/ ^-e
/K)M/)// L/Q^/7/ Q/ ee/o?- <7o/ c7o/i/Q??r/>7Q/7i/ LnZ/on/c'/ ^/Tre^Q//. O' ,
L<7/?/>?^ä/o^rL/ z?r//<2^i7 // />/oe^/7, <7e <7Q/7i7 ^rkQ c/e <7^/>e/e
e^Lr<7/e^/ä//c'e <2/e ^ro<7e/ä/ /^cr/'o^e. //7 Qc?eL/ <?^ <7^/<7^/r//
<7ev/>?e L(?äi7e^e^ coe/?e/e?7f//L)^ c/e w^e/^e /Trä^/s^ <7e

<r/ ex/?/c)<2/ä^/7 öi2/e^/77o^ c/ecn/Mn/ee.
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6. 81^1)11 lpkIVINV 8^ px
VDd^KIL ^2061

6.1. ?remire experimentale

8cbimbul ionic reprezintă, dupâ eum 8-a arâtat, ee1 mai eficient procedeu de 
retinere a unor ioni eu caracter radioactiv din apele recirculate in cuvele de calmare 
zi reflector ale reactoarelor nucleare, de la procedarea 8au reprocesarea 
combustibililor nucleari, 8au din apele circuitului secundar, in ca? de avarie, 
procedeul implica în8â co8turi relativ ridicate, justificate de mâ8urile de maximâ 
siZurantâ ce 8e impun in exploatarea curenta, cu atât mai mult cu cât ma8ele ionice 
utilitate au caracter 8pecial zi 8unt. in Zeneral. de unicâ folosintâ. iar debitele 
8upu8e tratârii atinZ valori de ordinul 8utelor de m'/bi.

buând in con8iderare a8pectele enumerate zi mai ale8 posibilitățile ulterioare 
de vitri ficare a tufului, structura stabilâ ce permite depozitarea pe termen lunZ ca 
dezeu cu activitate medie, s-a avut in vedere testarea ca scbimbâtori de ioni a unor 
?eoliti naturali, tztiut fîi^ faptul câ. dezi mult mai ieftini decât schimbătorii de 
ioni sintetici. ?eolitii reab?ea?â in Zeneral 25-40o/o din capacitatea utilâ de scbimb a 
celor dintâi, s-a incercat in prealabil modificarea proprietăților lor de scbimb cu 
ajutorul unor reactivi de complexare ^217j.

In acest context, s-a urmărit pe cale experimentalâ efectul manifestat de 
câtre acidul nitrilo-triacetic (complexon I). acidul etilen-diamino-tetraacetic 
(complexon III) zi aci?ii bumici asupra capacitâtii tufurilor vulcanice de a retine 
ionul 8r^ W6j.

6.2. lVloduI de lucru

Codificarea proprietăților de scbimb ale tufului vulcanic prin cbelati?are 
s-a urmărit din punct de vedere termodinamic prin construirea izotermelor de 
adsorbtie in reZim static (metoda bottle-point). pentru aceasta, concentrațiile de 
ecbilibru ale soluțiilor de complexon I. respectiv complexon III au fost urmârite 
titrimetric. utib?ând soluție de LaLb cu factorul cunoscut, iar concentrația acizilor 
bumici prin metoda dO-O semimicro spectrolotometric. Ia care s-a mai făcut 
referire anterior ^9. 10j.

Lontinutul remanent de 8r^ s-a stabilit prin spectroscopie de emisie pe un 
spectrofotometru de absorbție atomica de tip /V-V8 1. care poate funcționa zi ca 
spectrometru de emisie.

4"uful vulcanic utib?at a provenit din ?âcâmântul de la pârsana. jud. 
saramurez, zi a prezentat caracteristicile din tabelul 20. P1 a fost activat prin 
imersare in HblOz 2>I timp de 48 b. vupâ, activare tuful a fost spâlat pânâ când 
supernatantul a atins pfl - 6.
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6.Z. ^dsorblia complexonilor I zi III pe tuful vulcanic

In vederea studierii influentei structurii betainice (forma care corespunde 
unui atom de a^ot protonat) adicâ a Aradului de deprotonare a Zrupelor carboxilice 
asupra capacitâtii de retinere a ionului 8r^, s-a urmârit adsorbtia complexonilor I 
zi III la doua pff-uri diferite, respectiv 4.00 zi 6,80.

tabelul 20 Caracteristicile tufului vulcanic supus tratârii cu asenti complexanti 
l206^

»l-.cn ?3l-3MelI-uI V3l03l-e 0b8si-v3lii

I SiO, °/° 66.82
2 ^1,0. 12.56
5 5e,0^ o/o 0.78
4 Î91n0, °/o 1.12
5 °/o 2.11
6 >13,0 2.06
7 K,0 0^0 2.29
8 Olinoplilolil 0/0 70-80
9 0i'3nul3lie UM 550-450 complexoui
10 053uul3lie UM 100-200 /Xclsosblie 3ci2Î kumici

limpul de contact a fost de 24 k in ca^ul complexonilor zi 7 ^ile in ca^ul 
acizilor kumici. considerat sufucient pentru atingerea stării de eckilibru 
termodinamic la temperatura de lucru, de 25°O.
Rezultatele determinărilor experimentale sunt prezentate in tiAura 85.

?i§ura 85 Izotermele de adsorbtie la reținerea complexonilor I zi III 
pe tuf vulcanic in vederea ckelati^ârii la diferite valori ale pff-ului ^206^

BUPT



135

vin reprezentări 8e remarcâ faptul câ, în carul ambilor complexoni. Ia p8 
4,00, capacitatea de âorbtie e8te mai 8cârutâ decât în carul p8 6.80. 
fenomenul poate 6 datorat pe de o parte 8olubilitâtii 8cârute a celor doi asenti de 
complexare la prima valoare a pv-ului zi, pe de altâ parte, faptului câ la pv 6.80 
atât acidul nitrilo-triacetic, cât zi acidul etilen-diamino-tetraacetic au douâ. 
re8pectiv trei Zrupâri carboxil deprotonate. Orezterea numârului de a8tfel de Zrupâri 
implicâ p08ibilitâti multiple de orientare a acelora câtre 8upratata reolitului zi, 
prin urmare, crezterea capacitâtii de reținere.

?entru complexon I, caracteri8ticile proce8ului de ad8orbtie la cele douâ 
valori ale pv-ului 8unt prerentate în tiZura 86.

8
G ,000"

I ^0008
0008

p8-4

pH 6,8

S
coon

fisura 86. forme betainice la ad8orbtia complexonilor pe tufuri vulcanice ^206^

6.4. ^d8orb1ia acirilor dumici

/^d8orbtia acirilor bumici 8-a realirat pe tuf cu o Zranulatie cuprin8â intre 
l00-200 um. Kerultatele detenTtinârilor experimentale 8unt prerentate în fisura 87.

figura 87. Iroterma de ad8orbtie a acirilor bumici pe tuf vulcanic la 25^0 ^206^
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6.5. ^este privind reținerea ionilor 8r^ din soluții apoa8e

Capacitatea de complexare acizilor bumici pentru ionul de 8r^ a fost pusâ 
in evidenta prin titrare eonduetometrieâ. In urma studiului întreprins, se pot 
remarca cinspre^ece paliere, date în modul cel mai probabil de formarea unor 
specii diferite de aducti. a câror structura nu poate tî însâ preci^atâ cât timp 
structura acizilor bumici nu este cunoscuta ( masa molecularâ a compușilor bumici 
utilitati a fost cuprinsâ între 600-1000).

In continuare, experientul a vi^at trasarea izotermelor de retinere prin 
complexare sau/zi scbimb ionic a ionului 8r"' din soluții apoase. Drept criteriu de 
comparație s-au utilizat izotermele de scbimb ionic pentru tuf netratat, la granulatia 
350-400 um (curba 1), respectiv 100-200 pm (curba 2). rezultatele determinârilor 
experimentale fiind prezentate în tîgura 88.

f igura 88. Doterme la reținerea 8r"" pe tuf vulcanic cbelati^at la 25 ^(2 pentru 
diferite valori ale pD-ului ^206^

Izotermele de retinere pentru tufuri tratate cu complexoni 1 zi HI sunt 
prezentate în figura 89.

Din datele experimentale re^ultâ câ. dezi la pD 4.00 adsorbba 
complexonilor s-a realizat în condiții interioare celor înregistrate la pbl 6.80. 
capacitatea de retinere a ionului de strontiu este mai ridicatâ la prima valoare a pfî- 
ului de lucru ^206^.

Izoterma de retinere a ionului 8r'^ pe tuf tratat cu aci^i bumici este 
pre^entatâ în fugura 90.

8e remarcâ faptul câ abaterile înregistrate fatâ de o formâ de corelare de tip 
freundbcb sunt notabile, fenomenul putând tî explicat prin numârul variabil de 
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grupări ce pot complexa ionul 8r^ pe suprafața golitului. Constatarea este 
sustinutâ ^i âe efectele similare înregistrate la titrarea con6uctometricâ.

figura 89. Izotermele de retinere a 8r" pe tufuri vulcanice 
complexate cu complexon I (1) ^i III (2) la 25 ^206^

figura 90. Izoterma âe retinere a 8r^ pe tuf vulcanic 
ckelati^at cu aci^i kumici ^206^
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6.6. caracteristici comparative ale reținerii ionului 8r^ pe tufuri 
vulcanive complexante

starea tufurilor vulcanice cu 1i§an^i constituie in mod cert o variantâ cle 
rnârire a capacitâtii de retinere a radionucb^ilor din mediul apos, interesanta zi din 
punct de vedere economic, mai ales in ca^ul acizilor bumici. care pot fi obținuți 
relativ uzor din ^âcâmintele de turbâ.

In fiZura 9l este pre^entatâ creșterea capacitâtii de retinere a ionului de 
strontiu pe tufuri vulcanice tratate cu aZenti complexanti, fatâ de tuful netratat. 8e 
evidentiaxâ o creștere de capacitate de 3Zo/o. in ca^ul metodelor de tratare cu acid 
nitrilo-triacetic, la M 4,00 (metoda 1), fatâ de tratarea cu același complexon la 
M 6.80 (metoda 2), mârire care se constatâ zi in ca^ul complexonului IU 
(metoda Z - pl4 4.00 respectiv metoda 4 - pbl 6.80).

figura 91. (Caracteristici comparative ale proceselor de retinere 
a 8r^ pe tuf vulcanic necbelati^at zi cbelati^at in cele trei variante ^2061

Comparând rezultatele obținute in ca^ul celor doi complexoni la aceeazi 
valoare a pl4-lui, capacitâti de retinere mai ridicate se atin§ pentru complexon I 
deoarece, din punct de vedere steric, forma betainicâ a acestuia se adsoarbe mai 
uzor decât forma betainicâ a acidului etilen-diamino-tetraacetic.

Otili^area acizilor bumici in tratarea reolitilor poate constitui o variantâ 
te^abilâ numai din punct de vedere al costurilor, in ca^ul unor debite de prelucrat 
nu prea ridicate. Crezterea capacitâtii de scbimb reab^atâ in urma tratamentului s-a 
situat la cca. 20o/o, dar principalul impediment al procedeului il constituie cinetica 
lentâ de adsorbtie a moleculelor pe suprafata acolitului ^206^.

Variantele de tratare a suprafeței tufului vulcanic prezentate se înscriu in 
domeniul preocupârilor de eficienti^are a sistemelor de protecție din stațiile de 
tratare a apelor pentru ca^ul poluârii accidentale cu izotopi radioactivi, situație in 
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care 8e poate realiza un Zrad de concentrare a acestora de 20-100 ori. depozitarea 
ulterioara, sub forma vitrificata a materialului neolitic fiind mult mai ieftina.

Oin punct de vedere al tratârii apelor contaminate din circuitele reactoarelor 
nucleare, utilizarea tufurilor vulcanice sub aceasta forma necesita studii 
aprofundate zi corect fundamentate din toate punctele de vedere, fatâ de care aceste 
rezultate pot constitui un prim pas.
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7. IfLNNOVOdL VL cONVIIIOI^KL -V vv
v^v ?KOdL8^irL^ 91 KL?6O<2L8^6L^ (2O1VI6V8H6IVIVO6 
i>lvvi.L^6i, VIN cvvLvL kLrvLlHOk 91VL c^ivi^kL /V 

cOIV16v8H6II.VI.VI Nvcvv>V6 v?vn^

Regimul apei de proces necesare procesării zi reprocesârii combustibililor 
nucleari, cuvelor refector precum zi calmârii combustibililor nucleari epuizați este 
cel mai strict din întregul sector industrial al energeticii nucleare deoarece 
parametrii apei utilitate reclama o deminerali^are quasi-totalâ, re^istivitatea 
impusa la intrarea în cuve fiind, dupâ cum s-a arâtat. cle minimum 21 ?v1O-cm. 
corespun^âtoare unei salinitâti reziduale maxime de 1 ppm.

Ve altfel, toate soluțiile de regenerare acide sau bahice, care vin în contact 
cu scbimbâtorul de ioni radioactiv, ca zi apa însâzi utilizata la spâlâri. sau la 
prepararea acestora, impun deminerali^âri dintre cele mai avansate pentru limitarea 
la valori cât mai scăzute ale radioli^ei prin bombardament.

figura 92. fant de tratare a apei de proces pentru alimentarea 
cu apâ de adaos a cuvelor de calmare a combustibilului nuclear.

fenomenul bombardamentului nuclear în soluție se explica prin fluxul 
foarte ridicat de radiații, pentru care nucleele anionilor zi cationilor devin tinte 
predilecte la transmutațiile u-p zi neutronice. vn rol important îl are zi secțiunea 
eficace a apei uzoare, care miczorea^â viteza particulelor nucleare pânâ în 
domeniul termic, astfel încât face posibila, într-un grad mult mai înaintat din punct 
de vedere probabilistic, captura acestora de câtre nuclee zi dezintegrarea lor 
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ulterioara. ?rin urmare, impuritățile M8ele devin radioactive, producând penurbatii 
în 8i8temul de recirculare.

Oe a8emenea, ma8ele ionice aflate în 8erviciu 8uterâ o micșorare 
8i8tematicâ zi irever8ibilâ a capacitâtii utile de 8cbimb, atât pe liniile de proce8 
propriu-^i8e. cât zi la decontaminarea apelor reziduale.

^pa de proce8, ca atare, 8e obtine printr-unul din procedeele cla8ice de 
deminerali^are cu 8cbimbâtori de ioni, funcție de compoziția 8alinâ a 8ur8ei de 
alimentare, dar fim8area apelea^â fie la 8i8temul IfdOVfO fie la 8i8temul 

cuplate ade8ea cu mai multe elemente de ultrafdtrare 8au O8mo^â 
inver8â ^50. 89^ (figura 92).

figura 9). 8cbema fluxului de denocivi^are a efluentului radioactiv recirculat 
de lacuvele de calmare zi reflector ale unui reactor 600 >4Vve.

- anionit. L - cationit, - pat mixt

8i8temele locale de denocivi^are a apelor de calmare, de refector. 8au a 
celor utilitate la 8pâlârile ma8elor ionice 8unt. în general. formate din filtre cu 
8traturi 8uprapu8e zi paturi mixte. I^la8ele ionice 8e regenerează in regim de radiatii 
8trict controlat zi 8e in1ocuie8c ori de cite ori activitatea proprie o depâze8te pe 
aceea a efluentilor tratati 50. 89, 192. 218-219f

figura 93 prezintă un a8ttel de 8i8tem de 8cbimb ionic, utilizat Ia 
îndepârtarea produ8elor de coroziune zi a impuritâtilor din apa cuvelor de calmare 
zi de reflector a reactoarelor fff WK.

Lele douâ 8cbeme tebnologice prezentate mai 8U8 8unt originale zi au 
rezultat în urma 8tudiilor teoretice zi practice prezentate 8uccint zi în acea8tâ te^â 
de doctorat.

^lai trebuie amintit faptul câ apa utili^atâ în circuitul primar al reactoarelor 
nucleare devine, în timp, ea în8âzi radioactivâ, nivelul de radiatii mentinându-8e 
con8tant prin 8i8temul de docare a borului ^220 - 226^ zi prin pur)a reactorului.

8i8temele avan8ate de epurare a apelor provenite din reactoarele nucleare au 
în programele de per8pectivâ apropiatâ recuperarea tritiului. produ8 valoro8 din 
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punct cle veclere tebnoloZic, prioritâtile de vârf ale enerZeticii canadiene zi norcl- 
arnericane fiind îndreptate câtre fuziunea nuclearâ controlatâ. ce 8e prefiZurea^â a 
fi izvorul enerZetic inepuizabil al viitorului ^212, 111^.
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v.

în prima parte a prezentei ter:e de doctorat au fost redate succint unele 
aspecte privind teoria schimbului ionic zi s-au tăcut referiri Ia tebnologiile de 
obținere a apei grele, la procesarea zi reprocesarea combustibililor nucleari, 
precum zi Ia principalele filiere energetice nucleare, cu accent pe rolul 
scbimbâtorilor de ioni zi al apei de înalta puritate utilitate în mod curent de 
acestea.

partea experimentala a te^ei a fost structurata conform talelor fuxului de 
obținere a apei de înalta puritate, un capitol aparte tund consacrat testelor 
privitoare Ia condiționarea ei în circuitele reflector zi de calmare ale reactoarelor 
nucleare.

« Astfel, s-a studiat mai întâi eliminarea acizilor bumici prementi în apele de 
suprafața prin intermediul maselor anionice adsorbante de tip scavenger. cu care 
pot fi ecbipate filtrele barierâ dispuse înaintea liniilor de deminerali^are avansata.

/-e cr /ie cc/Ze

în vederea caracterizării fenomenului de scbimb ionic zi/sau adsorbtie s-au 
trasat izotermele de proces zi s-au calculat funcțiile termodinamice caracteristice. 
?e ba^a cercetârilor întreprinse, s-a demonstrat faptul câ procesul în cau^â a avut 
loc spontan, iar legaturile ce s-au stabilit între suportul adsorbant zi acizii bumici 
sunt de tipul legaturilor de bidrogen. fenomenul predominant tund adsorbtia zi nu 
scbimbul ionic. Ridicarea curbelor cinetice Ia aceleazi temperaturi a avut drept 
scop caracterizarea temporala a fenomenului.

8tudiul proceselor dinamice, pe coloana, a demonstrat câ modelul elaborat 
de Oomella zi colab.. propriu adsorbtiei acizilor bumici pe cârbune activ granulat, 
descrie cu suficienta fidelitate procesul de reținere a acestor compuzi pe mase 
ionice adsorbante. coeficienții de corelare obținuți tund practic identici celor 
prezentați în literatura pentru prima varianta.

« Ormârind evoluția în timp a capacitâtii de reținere a acizilor bumici pe 
coloane ecbipate cu scavenger. a fost enuntat un model matematic original a cârui 
expresie generala este: 

unde:

- capacitatea de retinere:
m - masa de scbimbâtor;
n - numârul de cicluri parcurs;
tj - timpul, la momentul i al ciclului;
c, p, 6, 6 - coeficienți determinati pe cale statistica din datele experimentale.
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Z/ou/ /n§ZZ)ZZ/7a/e6 Z/7/e^ez^ZZ Q^Zs^Z c?
eo^s^Z^^e^/r/Zr/Z a^c^Z-anZZZL^ i7e Z//? L<7Qve^e^, /Z c/u/?ä
<7eZe^Z/7^eQ ^Q^^eZ^ZZo^L -A ä B ^Z^âZr/Z /> <7e /-ZZsZ /7 /TrL^/â/o^ <7e
<7e7n/>?e^//^^6 a ^/?e7 /?e/7/^r/ LZ/nr/ZQT-eQ /?e c^Zer/Z^Zo^ Q
/?c>L/7)ää///e>^ Zo/- <7^ //? <7s/?â/7/e /n <7Q^e Q/?<2 <7e7n/>?6^Q//^//
7?r/ /-7-e^m/ä cs/zeenZ^ZZZ z-^ea ^Zâ<2/e Zn /-s/uâZ o^M-7ZeZ ^e^r/Z^kZ <7Z77 QezZvZZQZZ 
Z/7<7r/L//-Z^/e, /7?o<7e/^Z /-ocr/e /Z uzZZZ-aZ <7S77<77/c-e^a iIr/M^t27ä /7 Z^ZöZ^zZZZo/- 
t7Q^e QL7 7/7 <7Z^<7^Z//ZZz^e Qc7^o^Z)L777Ze ee/r^Q/e c?u §<7Qven§e^ z^r/Ze^Zc Z)/7^Zc?Q.

» /Vire incercâri oriZinale de modelare matematicâ 3 fenomenului in re§im 
dinamic au condu8 la detmirea unei noi mârimi caracteri8tice reținerii acizilor 
bumici pe eoio3ne ecbipate eu 8caven§eri puternic bunici, 8ub forma:

8^(n) (pe

in cure (p. X - parametrii modelului.

^Z/^Zz nk^re/e <7e /e^oc/Z^^Zc'ä <2 esZoQneZ, /Zeo^ece <7e/Z/7ezZe 
c?o/7?/)o^ZQ/??e/7/7// aee^zeZa /7ZQ <7e ^oee^r/Z <7e Q^s^ZizZe-^^Z^Z) ZonZ<?. Z<I o 
Ze^e^Zr/^ä <7<2Zä. l^Zo^eQ z-^e^Z^/ä Z^o^Zi7/7Z<2 Z/7 QnzZc^Q^eQ <76>/77/?o^zä^ZZ 
^Z^aZ^ZZs?' <7e L7<T5o^/)<7/7ZZ <7e ^/7Z7?7Z)QZ6>^Z <7e Zs^rZ n?Q/' ^Ze^ <25u/7c?Z <7<I??t7 vZ/e^cr <7e
Z^ece^e ^7^eZ ZZc/rZc/e c7s/7<7e7?/^fZL7 eZ /Z/7L/ <7Q/^e v^Zo^Z /Tr/T/'o^e.

« /Vu to8l efecw3te in conîinuure 8w6ii 38upr3 proce8uiui cie elirninure 3 
unor curioni din upu. Lercerârile uu vi^ur 38pecre fuico-ckirnice cornpururive uie 
elirninurii curioniior i^u^. L8^ cu uMoru! rnu8elor ionice purernic uciâe. in
vedereu 8rubilirii condiriilor reducerii cur rnui uvun8ure u concenrruriilor uce8roru in 
upu de inulrâ purirure.

OQ/o^Z/Q ^07- <7L>7r^Z<7e^e?7/e ZZ/n/7Q?Zve, /?r<2Z /rZe^ i/7 c^uZ ^r/<7ZZZo/' <7^ 
(7Z/?ezZcZr, Zc? o /??e/c>(7ä co^c/uL'Zo^ez^Z^ e^ZZfn^Zâ. <7e 6vc7Zr//7^e
<7L>/?t7e/7Z^sZZZo^ Tne/aZeZc^ L77-7Z/?/Z?e //? ^sZmZZ /??L)/7oc'6'/77/7c)/7e/7Z6', Zi^Q/ä /76 
co/rL/^c/Q^ZeZe ec/rZv^Ze-i/e c/Ze ^ecZZZc^ Zo/7Zc7e ^e^e/7Ze Z/7 /7^ Z/7 <7ZZr/zZe
Z/7/Z77Z/Q.

8rudiul rerinodinurnic înrreprin8 u pu8 in evidenru fuprui cu nururu 
leZururilor ce upur in cur8ul proce8u!ui e8te cornpurubilâ cu uceeu u leZârurii ionice, 
eckilibreie 8rubilindu-8e prucric in8runruneu. de^i curucrerul proce8uiui rârnune 
rever8idii. decurse cu urâr rnui dificil cu cât ternperuturu e8te rnui ridicutu. 
confirmureu fiind dutâ utut de 8cudereu coeficienților de corelure ui izotermelor cu 
temperatura, cât mai ale8 de valorile calculate ale funcțiilor termodinamice. ?e 
ba^a ace8tor mârimi, a rezultat zi o dependenta inver8 proporționala a capacirâtilor 
de 8ckimb cu ma8a ionilor 8tudiati, 8ubliniind valabilitatea teoriei unanim 
acceptate.

Determinările cinetice, realitate in re§im 8tatic de ame8tecare, au condu8 la 
concluzii 8imilare, proce8ul de 8cbimb KI4-(l8", in care a fo8t antrenat ionul cel mai 
volumino8, prezentând, de exemplu. con8tante de viteza de cca. Z-5 ori mai mici 
decât in ca^ul K4f-bla^. Vitezele proce8elor au variat 8en8ibil cu temperatura. 
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pentru valori superioare ale acesteia din urrnâ obtinându-se timpi de în^umâtâtire 
mailun§i.

L/Q/)//// Q^//eZ Z^r/)o^Zi2/7k<2 /7^e^^/)/Zva /?e o vZ/^<2
/NM /> <7^^Z /nrâ'^e/).- /<2 <76>/7â/L>/7Q^ea ^e/^^ZZo^ t7Z/? <7/><7k/VeZe
Ze^Zce Q/e ce^/^ZeZo^ (7/^/ee ^/^e/e ecr/Zs^Zee
c/Z/7re??LZo^<2/e a/Q/ Z/? <7^ c/e-Z/eZe, <7Q/ ^<2Z cr/e^ <7^ vZ^<2 c/e
L<7/rZ^/) ZsnZc /Q /6/?r/)e^Z^Z/e c/e Z^c^r/. ^n<2Zc>A ^Z^Ze^?eZe c/e cs^âZo^Q^e cr^ /n/ 
^rZx/, o/?e^eQ^â cr/ a^re^/ec^Z c/e ^<7/rZ^rZ)<2/L>^Z, <2^ /?^e^r//7r//7e c/Z/nenL/on^eQ 
ve>Z^r/ZuZ c/e a/7Zo^Z(7ä Zn co/i/s^Z/â cu /uä^Z?uZ/c cQ/^c/e^ZLZZce a/e 
^<7/rZu7/)u/uZ /7^s/?^Zu ^Z uu^crZ c/uM acceQ csu/o^u? vs/u^?u/uZ c/c ca/Zcuü L^ZiZZZ/ Zc7 
Qcec^Z

« 8-au abordat apoi unele aspecte ale procesului de eliminare a ionului 
80^" din apâ cu ajutorul maselor anionice puternic bahice.

Influenta intre incârcarea orZanicâ zi anionii competitivi a fost studiatâ pe 
trei coloane ecbipate identic zi a permis enunțarea următoarei concluzii originale 
cu privire la fenomen: /<2 Lu^<2/QkL2 ^Quu/c/s^ Q^e Zoc ^?<2Z Zu/^Z <2^s^^iZi2 ucZcZZo^ 
/ru/uZcZ, c/c <7//^Z<2 /n<2t7^s?noZe<7kZeZo^ <2cc^M^ Zu urZcuo^c^ZZ <2uZouZ/u/ru'
(f<2 5/uu7i2^c, /i2 Zucc/?uZu/ cZc/u/uZ, MU<2 /Q ocu/^^e^ LZ/^^ZZs^ c/e <2c/5L)/^fZe. 
/?^Z/ue^<2 i2<7uu7u/Q^ei2 c/c zZ uuu?i2Z c/u/)Q <2ccei2 c/e^/2zc^<2
/-uscc^u/ c/c Lc/?Zu?/) ^o^Zu-c/L cu <2uZcuZZ ^c^eusZ Zu <2/?a ?^u/<2^ZZ.

In urma studiului termodinamic întreprins pe masele POKOblU 100 zi 
>V0l^^1H 88VV. s-a putut constata câ este favorizata reținerea 80^' prin 
intermediu! celei dintâi, mai ales la temperaturi scăzute, unde râzina a realizat 
capacitati utile de scbimb mai ridicate decât masa temperaturâ
ambianta.

Efectuarea determinărilor de natura cinetica în reZim static, a presupus 
douâ variante de abordare zi anume continuu, respectiv cu întrerupere.

« Varianta cu întreruperea testului cinetic a decurs prin suspendarea masei 
ionice pentru un timp oarecare, considerat edificator, durba obtinutâ a prezentat 0 
variație semnificativa a constantei de vite^â numai în ca^u! râzinii ^VOf^m 
86VZ, de unde s-a putut traZe concluzia câ etapa determinantâ a procesului de 
scbimb ionic pentru aceasta a fost difuzia în particulâ. In ceea ce privezte testul 
întrerupt pentru râzina fUKObHf. valoarea constantei de vite^â s-a dovedit 
practic nescbimbatâ etapa limitativâ la scbimbul ionic ^.Of^-804'' fiind difuzia la 
interlatâ. (lonclu^ia enuntatâ este sustinutâ zi de unele date din literaturâ pentru 
experimente similare.

« ^e^r/Z/cr/ aZ ce^ce^ZZs^ <2 ^/c>LZ Z/7 6/Zc/t2t7/Zc7
L>/^Z§Z?7i2Z, /nen/7 aZe^a vQ^Z<2?7/eZe Z^?QZi2ZZZZo^ c/e c/e^Z^e^aZ/^^e 

<2v<2/7Li2/ä Q Q/76Z /un<7sZe c/e 5(2ZZ?7Z/<2/ei2 <2/?eZ zZ L70/7L/^(7/ZvZ/i2/et2 zZ LZZZ<76L7 
ZZnrZ/e <2/?i2 c/e Z^Z^ä /?^Zr<2/e.

?ro§ramul, realizat sub DeZ/?/rZ-^o^Z<2?7<7 5.0, zi denumit de noi 7ec/rne> 
Oe^Z§?r, pre^intâ sub formâ de mape 62 figuri cu tipuri de instalatii, care pot 

fi apelate la introducerea datelor cuprinzând parametrii apei brute.
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« Oercetârile privind condiționarea apei de proces de Ia cuvele de calmare zi 
reflector ale reactoarelor nucleare O/^DO au vi?at caracterizarea din
punct de vedere termodinamic zi cinetic a unor tipuri de scbimbâtori de ioni de u? 
nuclear în procesul reținerii ionilor de cesiu zi strontiu, precum zi modelarea 
matematica prin metode numerice a funcționarii coloanelor la reținerea acestora.

da urmare a studiilor întreprinse, au fost formulate zi unele concluzii 
oriZinale cu caracter teoretic, al câror obiect l-a constituit încercarea de abordare 
unitara, pe ba?a unui model de simultaneitate, a aspectelor bidrodinamice zi fi?ico- 
cbimice care definesc procesul de scbimb ionic pe coloana.

Determinările experimentale de termodinamica au avut drept obiect 
stabilirea măsurii în care, pentru cuvele de calmare sau reflector, reținerea 
exclusiva a ionilor de ds" sau 8r'^ este posibila în ca?ul reZenerârii cationice pe 
ba?â de acid clorbidric de înalta puritate, precum zi determinarea condițiilor de 
exploatare, atât în ca?ul menționat, cât zi în ciclu I^a-cationic a douâ mase 
scbimbâtoare de ioni, fOKOblU d 100 zi d 100 D utilitate adesea în aplicatii 
speciale.

Aceste cercetâri au fost completate prin teste de selectivitate întreprinse atât 
pe cele douâ mase cationice. cât zi pe canonitul de u? nuclear
160. destinat special reținerii cesiului, ca zi pe 8 960. cbelati?at.
specific reținerii strontiului, stabdindu-se pentru fiecare ca? coeficienții de 
selectivitate.

'festele de cineticä a procesului. întreprinse la douâ temperaturi, au urmârit 
stabilirea ecuațiilor curbelor de epuizare zi a coeficienților de corelare ai acestora, 
precum zi a constantelor de vite?â zi a timpilor de în^umâtâtire pentru toate cele 
patru soNuri de scbimbâtori de ioni.

« 8-a propus apoi un model matematic original, ba?at pe leZea a doua a lui 
ficl< modificatâ de noi sub forma:

^t X'

unde:
c - concentrația:
t - timpul:
D - coeficientul de ditu?ie:
x - direcția de curZere:
O - factorul dinamic al coloanei.

verificat în reZim dinamic pe coloanâ. atât la reținerea ionilor Ls . cât zi a ionilor 
8?*, la trei concentrații ale influentilor.

!n toate aceste experimente s-au folosit exclusiv i?otopi stabili ai celor douâ 
elemente.

Metoda care a stat la ba?a solutionârii numerice a problemei de modelare a 
fost cea a evaluârii transferului unidirecțional de câldurâ pe ba?a diterentelor
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finite, mode! adaptat de noi pentru transferul masic. programul p/^8(7/XP
aferent a fost conceput astfel meat valorile numerice obținute sâ pie reprezentate 
Zra6e pe mâsura determinârii lor prin ealeul.

Datele obținute au fost în bunâ concordantâ eu modelul real, fapt relevat 
prin reprezentarea graficâ a variației în timp a concentrației calculate la capetele 
celor trei coloane dezi, mai ales la reținerea 8r^, diferentele între valoarile 
determinate experimental zi cele estimate pe ba^a modelului numeric au fost 
evidente la începutul ciclului, fiind favorizate de concentrația influentului zi de 
ordinea de dispunere a straturilor.

^LZ/c/, L-a e/n/L z/zaZc^a câ ^/czzazncnzz/ Le âaZaz-ca^â /zaz-azzzcZz-z/az- cz'zzcZz'cz 
âeZez-zzz/zzazrZz, ea^e cva/zzea^â zzzaz' z-a/zzâ âccâz Le LZaâz/cLc cc/?z7zâz-c/e 
Zcz^zzzaâzzzazzzz'cc /a zzzvc/zz/ âaz faâaZcz-ca Zcz-z^aâzzzazzzzcâ a ea/aane/-, âc zzzzâc L-a 
/zzzZz/Z z^a^c cazzc/zz^za ea zzrâz-z'z^ea (7fc), âezrzzznzZâ âc zraz /âcZaz^zz/ âzzzazzzz'c a/ 
ea/aane/. ea^e a LzzâLzzzzzea^â zzzz/^ezzz/ä eu abe^af//7e âc LZz-aZ âzzz L/zeza eaua/e/a^ 
/-^e/e^euz/a/e ^z a âz'zzzczzLz'zzzzz/az- ueuu//e>^u?e a/e §^auu/e/a^ Zz-aâzzce exaez a/?a^/z/a 
Lea/?a^//a^ /au/ee Za^z've Laz/ Zzzzz/zzzz-z'z /?euZz-u LZz^aZzzz-/ Lz/âzz>z âe /'au/'Z.

In ca^ul ds^ stabilirea ecbilibrelor termodinamice pare sâ fie mai rapida zi. 
în consecința, factorul dinamic al coloanei sâ ^oace un rol mai puțin important, 
decalajul între punctele experimentale zi curbele calculate pe ba^a modelului tund 
mult mai mici decât la reținerea 8r^. In plus s-a constatat câ, la aceeazi viteza de 
trecere a enunțului peste coloana cationicâ. scâparea de ds^ a apârut mai rapid, 
fenomen confirmat atât de teorie, cât zi de testele termodinamice zi cinetice 
prezentate anterior.

8c /zaaZc a/zz^zna âccz câ, zz? ca^zz/ z/ue? La/uf/7 â/ua^e zz ec/zzva/az-c cauz/zzâuâ 
ce/ âaz caZzazrz, zzza/ a/eL /a âz7z/Z/e z'zz/zzzzZâ, cz/zzz /zaaZc /z cazzLzâcz^az c//zzcz?zzz/ 
czzve/az^ z^e/ZecZaz' Laz/ âc ca/zz?az^e, /zz^/zzza Lcâ/zaz^e a /z/Zz^zz/zzz va /z cea âe ccLz'zz, 
Lcâ/?az-ea âe LZz-azzz/'zz a/zâz^âzrâ âzz/zâ zzz? Zz'zzr/z a/zz-aa/zc âzzâ/zz.

/VTaâe/az^ea zzzzzzzez^/câ a Zz-azzL/cz^zz/z/z âe zzraLâ z/z7zâz>cc,zz'azra/ /?^/>z Lc/zz'zzzâ 
zau/'c /-z-e^/zzZâ ^âcz/z'ZâZz /e§aze âe Lz'zzzzz/az-ea cazzz/zzzZcz^z'^aZâ a vaz-z'azz'e/ Lz'zzz/z/e a 
azucaz-ez vaz-z'aâz'/e a /zz-aceLzz/zzz, âeLcz-zez-ea aceLZzzz'a z-ea/z'^âzza^zz-Le ^az^â e/âz^zu/ ce 
caz-acZcz^ca^â a/ze /-aLz'âz/zzâZz âe znaâe/az^e czz z^e^zz/zaZe Lzzzzz'/az-e.

« pentru generalizarea legii a Il-a a lui piclc modificate anterior, s-a acceptat 
apriori câ, într-o coloanâ ecbipatâ cu scbimbâtor de ioni, deplasarea fa^ei licbide 
are loc în tot spațiul zi. la infinit, existâ un curent uniform dupâ direcția ariei de 
rotatie a suprafeței, kvlizcarea fiind axial simetricâ. iar fluidul incompresibil. s-a 
presupus propagarea curentului sub forma unui elipsoid alungit, problema la limitâ 
fund enuntatâ pentru fimctia de curent, problema de curgere s-a putut generaliza, 
acceptându-se elipsoidul de propagare drept o frontierâ în sens matematic.

pe ba^a acestor supoziții zi a ecuației scbimbului ionic neselectiv în soluție 
curgâtoare s-a demonstrat câ'

— V'c-l2(I-k") -^6
Sz
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unde:
e - concentrația in efluent;
t - timpul;

- constantâ, depinzând de natura scbimbâtorului de ioni;
f - factorul cle transfer;
H(u, v)- funcția de curent modificata;
O(c) - factorul dinamic al coloanei.

ex/z^/zzzä c/eez, zz? vz^zzzzze^ /ze 76§zz Q
c/or/cr <2 /zzz /^ze^ zzzcz<7z/z6Q/e, eczzz^ezz/^afzez zzr /zzzz/z, /zzzzefzTz
c/e ezzz^ez?/ zzc/zzzczzzzzc? 2/ co/ocrne/, L/Q/)/7/>rL/ cz^Z/e/ o c/e/zezz^emä
c/z>e<7/ä zzz/^e /z^Qzzze/z^zz /zz^czâQzzzzez c?e c/e/zzre^c? zz?//zzezz/rz/zzz z> co/cxI^
zz ezzzettez a/ ^/rzzzz/zrz/zzz zTzzzzc ^e^e/ec//v.

(fczzz/b^zzz zno<7e/zz/rzz' enr/n^, /zd/rzc/rz/ Lzz/zrzL' L(7/zzzzz/zLz/r/z zozzzc /zz^cz/zcz^a zz? 
/6>Q/a /zz^ez ^s/zc/e, /ze <7e/e ^ez c/z>ecszz a/e LMszrz/rzz, cz^z/e/ zz?cd/^zeecz^e /zr/zzcz 
<7e /ze czxQ zz?ä//zzzzz7 z/evzzze v<7z/ cz/ e/z/z^ez zz Q/zoz <7ezz/^zz/ /z/izz?rz/zzz c/e /z^o/z<I§^e cz 
ezz^ezz/u/rzz /ze cz^z>onZcz/ä.

practic, integrarea ecuației de mai sus pentru determinarea rădăcinilor 
particulare întâmpina dificultățile insurmontabile precizate de btelffericb la 
definirea relațiilor cinetice de tipul ecuației scbimbului ionic neselectiv în soluție 
curgâtoare.

O serie de aproximâri, verificabile pe cale experimentala, pot conduce însâ. 
în anumite caruri, la rezultate satiskacâtoare, dupâ cum s-a demonstrat zi la 
reținerea ionilor ds' zi 8r^ din soluții monocomponente. prin testarea modelului 
pentru seturi de date experimentale de naturâ dinamicâ.

« 8e poate estima faptul câ. în ca^ul radionucli^ilor cationici. integrarea 
relației lui ficl< modificate prin metode numerice, ar trebui sâ tinâ cont de timpul 
de înjumâtâtire al fiecârui cation supus scbimbului zi. în plus, de rata de 
transmutare a acestuia în alti cationi. cu stâri de oxidare diferite, fenomene dificil 
de investigat pe cale experimentalâ. dar cu mare probabilitate susceptibile de a ti 
surprinse în expresia factorului dinamic al coloanei.

7,6 cozzeen^a/zz'/e zn/d/âe z> /zz^Qe/zdzz. ^ezzozzzezzrz/ zz? §z'ne /zzz/ezz /z 
cczzz/^o/LZ/ /L><7/zzQz /zz-z'zr LZ-czZez-z/e cz/ZQ^^zZâ c/e zzzczc/e/zz/ /z^s/z^zZ /ze z'^LZM/zzz ^Zcz/zz7z' 
6zz' ce/czz^ c/oz' csn/tIznznLZnZz' /z^zzz^z/zcz/z, ^z' , ^/zzzzz/za/o^rz/ /zzz/dzzc//z zz?/czcrzz7.
<7e /zz/c/ä, cczzzc/ tI/zcz/ez-ecz ^zfzz <7e döe/e c^Lzc'/ez-z'^^z'L'e cz/e z-zczc/e/rz/zz/ crzzztzczzz'e 
vcz/e>/7 z-z^Tzz'e.

« ^tiut fiind faptul câ. dezi mult mai ieftini decât scbimbâtorii de ioni 
sintetici, ^eolitii reali^ea^â capacitâti utile de scbimb reduse, s-a încercat 
modificarea proprietâtilor de scbimb ale tufului vulcanic, provenit din ^âcârnântul 
de la bârsana, ^ud. saramurez, cu ajutorul acidului nitrilo-triacetic (complexon l). 
acidului etilen-diamino-tetraacetic (complexon III) zi acizilor bumici. în vederea 
mâririi capacitâtii de retinere fatâ de ionul 8r"^.

Rezultatele obținute în ca^ul celor doi complexoni atestâ capacitâti de 
retinere mai ridicate pentru complexon I deoarece, din punct de vedere steric. 
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forma betainicâ a acestuia se absoarbe mai uzor decât forma betainicâ a acidului 
etilen-diamino-tetraacetic. Otili^area acizilor bumici în tratarea suprafețelor 
^eolitilor s-a dovedit fe^abilâ numai din punct de vedere a! costurilor, dregerea 
capacitâtii de schimb reali^atâ în urma tratamentului a fost relativ imponantâ, dar 
principalul impediment l-a constituit cinetica deosebit de lenta a procesului de 
adsorbtie pe suprafața golitului.

c/on/enin/ c/e e/ic-ien/i^Qne a ^i^/enie/sn /-^o/eckie c/in §rafii/e
Q /-enrnr/ <7Q^n/ /?o/n/7nii er/ i^o/o/n ^aâ^L-zivi, ^NnQsie irr

e^e /rocr/e ne/r/i^Q nn c/e eoneen/NQne <2 iK)/o/)i <7e s^i.
n/ie^iocrnä, /innrä vi^i/rea/ä /r nra/enicr/n/ni ^es/iric /iinc/ n/n/i nr^i 

ie/iinä.
Oin punct de vedere al tratârii apelor contaminate din circuitele reactoarelor 

nucleare, utilizarea tufurilor vulcanice sub aceasta formâ necesitâ studii 
aprofundate zi corect fundamentate din toate punctele de vedere, fatâ de care 
rezultatele prezentate constituie doar un prim pas.

« In încbeierea te^ei de doctorat s-au prezentat douâ sisteme de scbimb 
ionic, apte de a fi utilitate la îndepânarea produselor de coroziune zi a 
impuritâtilor din apa cuvelor de calmare zi reflector a reactoarelor

("e/e <7c»nä ^c?/?e/ne /e/?ns/s^iee §nn/ o^i^in/r/e ^i c/n in n^nr<2 
/eo^erice ^i /-/î/ice in^e^in^e.

Materialul prezentat în te^â a fost în mare parte prezentat la manifestâri 
ztiintifice nationale zi internationale zi a tăcut obiectul a nouâspre^ece lucrâri 
ztiintifice publicate în reviste de specialitate zi volume ale manitestârilor ztiintifice.
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